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AVANT-PROPOS 



En rédigeant cet ouvrage, j'ai eu pour but de condenser 
dans le moins de pages possible, le minimum des connais- 
sances d'analyse générale, qualitative et quantitative, que 
je considère comme indispensables à celui qui veut aborder 
Tanalyse des produits minéraux : combustibles, minerais, 
sels, métaux, alliages, etc., dont l'examen se présente le 
plus fréquemment daîis la pratique. 

Comme les autres branches des sciences chimiques, 
l'analyse a réalisé dans ces dernières années des progrès 
importants. La perfection exigée aujourd'hui des produits 
de tout genre sortant des fabriques et usines, la nécessité 
toujours croissante de tirer parti des sous-produits ont 
obligé à modifier les méthodes de recherche et de dosage 
des divers éléments; de plus en plus l'analyste devient le 
collaborateur de l'industriel. 
..^ Comme conséquence des progrès accomplis, nombre de 

J^ réactions et de procédés quantitatifs sont passés à l'ar- 
f^^ rière-plan. L'électrolyse, par exemple, appliquée à la déter- 
./; mination de métaux tels que le cuivre, l'antimoine, le 
^ nickel, le cobalt, l'étain, permet actuellement de doser ces 
5@ éléments avec une telle précision, que la plupart des autres 
modes de dosage ne sont plus guère utilisés qu'en l'ab- 
sence du matériel nécessaire à l'exécution du procédé éloc- 
trolytique. 

Fidèle au plan que je me suis tracé, j'ai fait un choix de 
procédés de recherche, de dosage et de séparation que 
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j'estinicî être importants et je me suis efforcé de traiter le 
sujet ainsi limité^ en ayant constamment en vue les prin- 
cipales applications de l'analyse minérale. 
Bien qu'il s'agisse d'un ouvrage élémentaire, j'ai cru devoir 
faire entrer en ligne de compte l'étude de quelques métaux 
plutôt rares, tels que le molybdène, le tungstène, le vana- 
dium, etc, qui présentent un certain intérêt pour la métal- 
lurgie du fer. 

D'autre part, je n'ai examiné dans la partie consacrée 
aux métalloïdes, que les genres de sels qui se rencon- 
trent dans les produits minéraux les plus répandus. 

E. P. 



Liège, le 12 mai 1905. 



ANALYSE CHIMIQUE MINÉRALE 

QUALITATIVE ET QUANTITATIVE 



CHOIX DE METHODES 



POIDS ATOMIQUES. — HYDROGÈNE = 1. 



Aluminium 
Antimoine 
Argent . . 
Argon . . 
Arsenic . . 
Azote . . , 
Baryum . 
Bismuth . 
Bore . . . 
Brome . . 
Cadmium 
Caesium . 
Calcium . 
Carbone. . 
Cérium . . 
Chlore . . 
Chrome . 
Cobalt . . 
Cuivre . . 
Erbium . 
Etain . . 
Fer . . . 
Fluor . . 
Gadolinium 
Gallium . . 



26,9 
il9,3 
107,11 
39,6 
74,4 
13,93 
136,4 
206,9 
10,9 
79,36 
111,6 
131,9 
39,7 
11,91 
139,2 
35,18 
5J,7 
58,55 
63,1 
164,7 
118,1 
55,5 
18,9 
154,8 
69,5 



Germanium 72 

Glucinium 9,03 

Hélium .4 

Hydrogène 1 

Indium 114,1 

Iode 126,01 

Iridium 191,5 

Krypton 81,2 

Lanthane 137,9 

Lithium 6,98 

Magnésium 24,18 

Manganèse 54,6 

Mercure 198,5 

Molybdène 95,3 

Néodyme 142,5 

Néon j9,9 

Nickel 58,3 

Niobium 93,3 

Or 195,7 

Osmium 189,6 

Oxygène 15,88 

Palladium 105,7 

Phosphore 30,77 

Platine 193,3 

Plomb 205,35 



* D'après la Commission internationale des poids atomiques, 1905. 
Pbost. — Analyse chimique miuérale. V 
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Potassium 38,8^ 

Praséodyme 139,4 

Radium 223,3 

Rhodium 102,2 

Rubidium 84,9 

Ruthénium 100,9 

Samarium 149,2 

Scandium 43,8 

Sélénium 78,6 

Silicium 28,2 

Sodium 22,88 

Soufre 31.82 

Strontium 86,94 

Tantale 181,6 
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Tellure 126,6 

Terbiuui 158,8 

Thallium 202.6 

Thorium 230,8 

Thulium 169,7 

Titane 47,7 

Tungstène 182,6 

Uranium 236,7 

Vanadium 50,8 

Xénon 127 

Ytterbium 171,7 

Yttrium 88,3 

Zinc 64,9 

Zirconium 89,9 



GENERALITES 



L'analyse chimique d'une substance peut être faite à deux 
points de vue. 

1. Elle est qualitative lorsqu'on a uniquement pour but de 
déterminer quels sont les éléments ou groupes d'éléments qui 
entrent dans sa composition, et aussi quelles sont les formes de 
combinaisons dans lesquelles les éléments sont engagés. 

Ainsi, par exemple, l'analyse qualitative d'un calcaire nous 
apprendra s'il existe dans ce calcaire, à côté du calcium, des 
métaux tels que le magnésium, le fer, l'aluminium ; s'il s'y trouve 
de la silice, etc. Elle nous permettra aussi de savoir si la silice est 
entièrement à l'état libre (quartz) ou si elle se trouve en partie à 
l'état de silicate et, spécialement, à l'état de silicate d'aluminium. 

L'analyse qualitative d'un minerai de zinc grillé nous fera 
reconnaître éventuellement à côté du zinc la présence de métaux 
tels que arsenic, antimoine, plomb, cuivre, cadmium, alumi- 
nium, argent, calcium, magnésium, etc. ; elle nous fera aussi 
constater l'existence du soufre et nous dira si le soufre est en 
totalité à l'état de sulfure ou en partie à l'état de sulfate ; elle 
pourra aussi nous indiquer à quel métal ou à quels métaux, 
zinc, calcium, plomb, magnésium, etc., le soufre est combiné. 

D'après l'intensité des réactions obtenues, l'analyse qualita- 
tive nous permet aussi d'identifier une substance sur laquelle 
nous n'avons aucune donnée. Si, par exemple, elle nous décèle 
dans une matière, beaucoup de fer, beaucoup de soufre à Vétat 
de sulfure et des quantités très faibles seulement d'autres 
métaux ou métalloïdes, nous pourrons dire que nous avons 
affaire à une pyrite. 

Si elle nous montre dans une matière la présence de beaucoup 
de carbonate de calcium, à côté de très peu de fer, d'aluminium 
et de silice, nous conclurons que la substance est un calcaire 
convenant pour la préparation de la chaux grasse. Trouvons- 
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nous, au contraire, qu'il y a en môme temps que beaucoup de 
carbonate de calcium, une notable quantité de silicate d'alumi- 
nium, nous serons amenés h voir dans la matière analysée un 
calcaire argileux pouvant être utilisé pour la fabrication des 
ciments. 

2. L'analyse chimique est quantitative lorsqu'elle nous ren- 
seigne sur la proportion pour laquelle les divers éléments ou 
groupes d'éléments entrent dans la composition de la matière 
examinée. 

Nous faisons de l'analyse quantitative, lorsque, sachant qu'il 
existe dans une substance, un alliage par exemple, du cuivre, du 
zinc, du plomb et du fer, nous déterminons combien lOOpar/ees 
de cet alliage renferment de chacun de ces métaux. Nous faisons 
de l'analyse quantitative lorsque, renseignés sur la présence 
dans une eau, de la chaux, de la magnésie, du fer, de l'alu- 
minium, de la silice, de chlorures, de sulfates, de nitrates, etc., 
nous établissons combien 1 litre d'eau contient de chacun de 
ces éléments ou groupes d'éléments. 

On voit, d'après ces exemples, que l'analyse quantitative 
doit, en règle générale, être précédée d'une analyse qualitative. 

L'analyse qualitative fait usage de réactions par voie humide 
et de réactions pa?•vo^e sèche. 

Les premières s'exécutent en ajoutant h la solution de la ma- 
tière analysée des réactifs en solution qui y déterminent des 
précipités, des colorations ou des dégagements gazeux permet- 
tant d'identifier les divers éléments ou groupes d'éléments. 

Les réactions par voie sèche se font sur la matière solide sur 
laquelle on fait agir à température plus ou moins élevée de 
l'air ou des réactifs solides qui déterminent des colorations 
caractéristiques, permettent d'obtenir des métaux à l'état 
métallique ou à l'état d'oxyde, provoquent des dégagements 
gazeux, etc. 

Exemples de réactions par voie humide. — L'addition d'am- 
moniaque à la solution d'un sel ferrique produira un composé 
brun, l'hydrate ferrique, insoluble dans l'eau. 

L'addition d'un sulfure alcalin à une solution d'un sel zin- 
cique déterminera la formation d'un corps solide blanc, le sul- 
fure zincique. 

L'addition d'une solution de chlorure sodique à une solu- 
tion de sel argentique donnera lieu à l'apparition d'un com- 
posé blanc, caséeux, le chlorure argentique, soluble dans 
l'ammoniaque. 

Exemples de réactions par voie sèche. — Si l'on fond un com- 
posé de manganèse avec un mélange de carbonate et de nitrate 



GÉNÉRALITÉS 5 

alcalins, on obtient une masse colorée en vert par suite de la 
transformation du manganèse en manganate alcalin. 

En chauffant jusqu'à fusion une quantité, même très faible, 
d'un sel de cobalt avec du borax, on obtient une masse fortement 
colorée en bleu par suite du passage du cobalt à l'état de borate. 

Si l'on chauffe à haute température sur un morceau de char- 
bon à l'aide du dard du chalumeau, un oxyde de plomb, celui- 
ci est réduit à l'état métallique ; le plomb apparaît sous formes 
de globules malléables. 

Aux essais par voie sèche se rattache aussi l'examen des 
colorations caractéristiques que les sels de divers métaux com- 
muniquent h la flamme non éclairante de la lampe de Bunsen. 



DES METHODES DE DOSAGE 

Doser un élément ou un groupe d'éléments c'est déterminer 
la proportion pour laquelle cet élément ou ce groupe d'éléments 
intervient dans la composition d'une substance donnée. Lors- 
qu'on a affaire à des matières solides, le résultat est généra- 
lement rapj:K)rté à 100 parties de matière sèche. Le nombre 
trouvé exprime la teneur de la substance en tel ou tel élément 
ou groupe d'éléments dosé. 

Exemples. — Doser le fer dans un minerai de fer c'est déter- 
miner combien 100 parties de ce minerai sec renferment de fer. 
Le nombre trouvé est la teneur en fer du minerai. 

Doser l'acide, ou plus exactement, l'anhydride phosphorique 
dans un phosphate calcique, c'est établir combien de P-0^ 
100 parties de ce phosphate contiennent. Le nombre trouvé est 
la teneur du phosphate en P-0\ 

Parfois, et spécialement lorsqu'il s'agit de métaux précieux 
tels que l'or et l'argent existant en petites quantités dans des 
minerais, par exemple, les résultats s'expriment en grammes 
par tonne de 1.000 kilogrammes. 

Ainsi, l'on dira : la teneur en argent de tel minerai de plomb 
est de 150 grammes par tonne plutôt que : la teneur de tel mine- 
rai de plomb est de 0,015 p. 100. 

De même on dira : la teneur en or de ce minerai de cuivre est 
de 5 grammes par tonne au lieu de dire : la teneur en or de ce 
minerai est de 0,0005 p. 100. 

La première façon d'exprimer le résultat permet d'apprécier 
plus rapidement la plus-value que donnent au minerai analysé 
les quantités d'or ou d'argent trouvées. 

Dans le cas de matières liquides, dans les analyses d'eaux. 
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par exemple, les résultats des dosages sont d'ordinaire rapportés 
au litre. 

On dira : cette eau contient 0,10 gr. de chaux, 0,005 gr. de 
chlore, etc., par litre. 

Il existe un assez grand nombre de méthodes de dosage. Les 
principales sont : la méthode par pesée ; la méthode titrïmé- 
trique; la méthode gazométrïque. Nous considérerons aussi dans 
ce qui suit la méthode colorimétrique dont on fait assez fré- 
quemment usage. 

méthode par pesée 

Ce mode de dosage comprend ce que l'on peut appeler la 
méthode par pesée proprement dite et la méthode par perte de 
poids. 

a. Méthode par pesée proprement dite. — Dans cette façon 
d'opérer, on amène le constituant que Ton veut doser, sous une 
forme de combinaison bien définie se prêtant bien h, la pesée. 
La pesée effectuée, on calcule la proportion pour laquelle le 
constituant à doser entre dans le poids de matière constaté. 

Quelques exemples feront aisément comprendre la façon 
d'opérer. 

1. Soit h. doser l'argent dans un alliage d'argent et de cui'^re. 
La substance étant dissoute dans l'acide nitrique, on ajoute de 
l'eau, puis de l'acide chlorhydrique qui transforme l'argent en 
chlorure ; celui-ci étant insoluble apparaît à l'état solide. Cette 
formation d'un corps insoluble par l'action d'un réactif porte le 
nom àQ précipitation et le corps formé est appelé « précipité ». 

Lorsque le chlorure d'argent est bien déposé on le recueille 
sur un filtre en papier (*), on le lave jusqu'à ce que tous les 
éléments solubles qui l'imprègnent aient été éliminés, en un 
mot jusqu'à ce qu'il soit tout à fait pur ; ensuite on le sèche à 
l'étuve à la température de 100-110°. Lorsqu'il est sec, on le 
détache du filtre, et on le met en réserve. Le filtre est incinéré 
dans un creuset de porcelaine taré. Comme ce filtre a pu rete- 
nir quelques parcelles de chlorure d'argent et comme, d'autre 
part, celui-ci est aisément réductible par le carbone produit 
pendant l'incinération, il y a lieu de retransformer en chlorure 
les traces d'argent réduit qui ont pu se produire. Pour cela on 
traite les cendres par quelques gouttes d'acide nitrique dilué de 

* Les filtres employés dans l'analyse quantitative courante sont faits au 
moyen de papier lavé ne contenant plus qu'une très faible proportion 
d'éléments minéraux dont le poids est connu. Pour les opérations délicates, 
on se sert de filtres dont le papier a été à ce point purifié qu'il peut être 
considéré comme pratiquement exempt de matières fixes. 
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façon à transformer le métal en nitrate; on évapore l'excès 
d'acide, puis on ajoute une ou deux gouttes d'acide chlorhy- 
drique qui ramènent le nitrate à l'état de chlorure. Après avoir 
évaporé l'excès d'acide chlorhydrique, on ajoute au contenu du 
creuset le précipité mis en réserve et on chauffe le tout jusqu'à 
ce que le chlorure d'argent commence à fondre. On laisse 
ensuite refroidir le creuset sous un exsiccateur chargé d'acide 
sulfurique ou de chlorure calcique afin d'éviter que le chlorure 
d'argent puisse devenir humide au contact de l'air. Enfin, après 
refroidissement complet, on pèse le creuset et son contenu. 

Calcul du résultai : 

Soit: 

Le poids du creuset + AgCl 22,9046 gr. 

Le poids du creuset vide 22,2168 — 



Poids du chlorure d'argent . . . 0,6878 gr. 

Nous dirons : le poids moléculaire 142,29 du chlorure d'argent 
correspondant à 107/11 d'argent, 0,6878 gr. de ce sel corres- 
pondent à X d'argent : 

142,29 : 107,11 = 0,6878 : a; 
107,11 X 0.6878 . „._ 
"" = 142:29 =«'^-*^'- 

0,5177 gr. est donc le poids d'argent contenu dans la prise 
d'essai de l'alliage analysé. Supposons que cette prise d'essai 
soit de 0,7000 gr. ; la teneur de l'alliage en argent sera donnée 
par la relation : 

0,7:0,5177 = 100:0?. 

100x0,5177 __ ,^^ 
X = --y = 73,95 p. 100. 

2. Supposons qu'on ait à doser par pesée le calcium dans un 
calcaire. On pourra amener cet élément à l'état de chaux GaO, 
substance bien définie, pouvant être calcinée h haute tempéra- 
ture sans subir de modification. 

Pour cela, après avoir dissous la prise d'essai du calcaire, 
0,6 gr. par exemple, dans l'acide chlorhydrique, on élimine 
éventuellement un peu de fer et d'aluminium pouvant exister 
dans la matière, en les précipitant par l'ammoniaque h l'état 
d'hydrates insolubles Fe'(OHj'^ et A1-(0^I)^ Après avoir filtré, 
on ajoute au liquide ammoniacal de l'oxalate ammonique qui 
transforme tout le calcium à l'état d'oxalate insoluble. 

CaCl:^, -f Am^C^O'^ = GaC^O'^ + 2Am(U. 
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Ce précipite étant bien déposé, on le recueille sur un filtre, 
on le lave à Teau chaude pour le débarrasser de tous les sels 
solubles qui Timprègnent, puis, après l'avoir séché, on l'intro- 
duit dans un creuset de platine taré; on incinère ensuite le 
filtre et on calcine le tout au rouge vif afin d'arriver à décom- 
poser entièrement l'oxalate de façon qu'il ne reste dans le 
creuset que de la chaux pure. 

GaC^O* = CaO + CO -f- CO^. 

La calcination peut se faire directement, sans qu'on ait, 
comme dans le cas précédent, à faire subir aux cendres du 
filtre un traitement quelconque parce que la chaux n'est pas 
réductible par le charbon du filtre. . 

Soit 

28,7465 le poids du creuset et de la chaux, 
28,4692 le poids du creuset, 



0,2773 le poids de chaux. 

Le poids moléculaire de la chaux étant 55,58 et le poids ato- 
mique du calcium 39,7, on pourra calculer le poids de calcium 
correspondant au poids trouvé de chaux par la relation : 

55,58 : 39,7 = 0,2773 : x 

0^7732<^9^__ 
^ = F^Ttt = 0,1980 

00,00 

La prise d'essai étant de 0,6 gr., la teneur en calcium sera 
calculée par la relation : 

0,6 : 0,1980 = 100 : x 

10 0x0 ,4980 _._ ._. 
x=. r-^ = 33,00 p. 100. 

3. Soit à doser le cadmium dans un minerai de zinc. On dis- 
soudra, par exemple, 5 grammes de minerai dans l'eau régale, 
puis, par une série de manipulations appropriées, on éliminera 
successivement les divers métaux associés au cadmium. La 
solution de ce dernier sera finalement traitée par l'acide suif- 
hydrique qui permet d'obtenir la totalité du cadmium à l'état 
de sulfure insoluble CdS; ce sulfure peut être lavé et séché, 
c'est-à-dire amené sous une forme convenable pour la pesée, 
sans subir d'altération. Mais il ne peut être calciné à haute 
température, comme le chlorure d'argent dans l'exemple pré- 
cédent, parce qu'il est légèrement volatil au rouge. On doit 
donc ici se borner à recueillir le précipité et à le peser après 
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l'avoir séché. En pareil cas, le filtre sur lequel on amène le 
précipité doit être préalablement taré. Pour cela, on le dessèche 
à rétuve à 100°, puis on l'introduit entre deux verres de montre 
à bords rodés que Ton peut serrer l'un contre l'autre à l'aide 
d'une pince en cuivre ; le filtre est ainsi protégé contre l'absorp- 
tion de l'humidité de l'air extérieur. La différence entre le 
poids des verres de montre, de la pince et du filtre d'une part, 
le poids des verres de montre et de la pince, d'autre part, 
représente le poids du filtre sec. 

Après avoir filtré, lavé et séché le sulfure de cadmium, on 
repèse le filtre chargé du précipité en opérant comme il vient 
d'être dit. 

Soit: 

30,2628 le poids des verres de montre, de la pince, 

du filtre et du précipité ; 
30,2137 le poids des verres de montre, de la pince 

et du filtre ; 



0,0491 est le poids de sulfure cadmique. 

Le poids moléculaire du sulfure cadmique étant 143,43 et le 
poids atomique du cadmium 111,6, la quantité de cadmium 
contenue dans 0,0491 de sulfure, est donnée par la relation : 

143,43 ; 111,6 = 0,0491 : x 

^ __ 111,6 X 0,0491 _^^,^, 
^ = 143:43 ^'^^^^- 

La prise d'essai du minerai étant de 5, grammes, la teneur 
en cadmium est calculée à l'aide de la relation : 

5 : 0,0382 = 100 : a: 
X = 0,76 p. 100. 

Remarque. — On évite en général, autant que possible, de 
recourir à la méthode « par pesée sur filtre taré » à cause de la 
facilité avec laquelle le filtre peut reprendre de l'humidité pen- 
dant les pesées. 

Au dosage par pesée proprement dit se rattache le dosage par 
électrolyse qui acquiert de jour en jour plus d'importance. 

Certains métaux sont plus ou moins aisément séparés à 
l'état élémentaire de leurs solutions salines par l'action du 
courant électrique. Avec un certain nombre d'entre eux, on 
réussit, en opérant dans des vases en platine et dans des condi- 
tions déterminées, à obtenir le dépôt éleclroly tique, sous forme 
d'un enduit cohérent, adhérent en tous ses points au platine et 
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pouvant être lavé sans se détacher. Lorsque ces conditions sont 
réalisables, le dosage électrolytique est supérieur à tout autre, 
parce qu'il permet d'obtenir d'emblée et à un grand état de 
pureté l'élément que l'on veut doser, sans que l'on ait à passer par 
des précipitations, filtrations, lavages, calcinations ou pesées 
sur filtre taré, autant d'opérations que la moindre négligence 
peut entacher d'erreurs plus ou moins graves. 






a b 

Fig. 1. — Électrodes positives ou anodes. 



Aujourd'hui, le dosage électrolytique rend de grands services 
pour la détermination d'assez nombreux métaux, parmi lesquels 
le cuivre, le nickel, le cobalt, l'antimoine sont à citer en tout 
premier lieu. 

Le courant est fourni par des piles ou des dynamos souvent 
combinées avec des accumulateurs. 

L'emploi de plus en plus général de l'électricité pour l'éclai- 
rage et le transport de la force dans les villes, les usines, etc., 
permet à des laboratoires industriels et scientifiques chaque 
jour plus nombreux de disposer, dans des conditions très pra- 
tiques, du courant électrique et des moyens d'en faire varier 
l'intensité et la tension. Ce dernier point est capital, car l'étude 
du dosage électrolytique des divers métaux a montré que pour 
chacun d'eux, une force électromotrice et une intensité déter- 
minée du courant sont nécessaires, pour que l'opération soit 
réellement pratique et donne des résultats satisfaisants. 
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Les électrodes dont on fait usage en électrolyse sont toujours 
en platine ; leurs formes et dimensions sont assez variables. Le 
plus souvent, Télectrode négative ou cathode qui doit recevoir 
le dépôt métallique est formée par une capsule de 200 centimètres 
cubes environ de capacité, faite d'une mince feuille de platine, 
ou par un cône ou un cylindre en feuille ou en toile de platine. 
L'électrode positive qui, en général, ne sert qu'à fermer le 
circuit (^), est habituellement formée d'une lame ou d'un fil de 
platine contourné sur lui-même." 

Les figures 1 et 2 donnent une idée des formes d'électrodes 
les plus employées. 

Les figures 3 et 4 représentent des dispositifs qu'on peut 
adopter pour effectuer une électrolyse. 

Le lavage du dépôt métallique se fait à courant interrompu 
ou à courant fermé suivant les cas. Si l'on a, par exemple, élec- 
trolyse du cuivre en solution nitrique, le dépôt doit être lavé à 
courant fermé, sinon l'acide nitrique contenu dans le liquide 
pourrait redissoudre, au moins en partie, le cuivre précipité. 
Par contre, on peut laver à courant interrompu un dépôt de 
nickel ou de cobalt obtenu en solution ammoniacale, l'ammo- 
niaque n'exerçant pas d'action dissolvante sur ces métaux. 
En pareil cas, lorsque l'électrolyse est terminée, on inter- 
rompt le courant, on décante le liquide de la capsule et on 
lave le dépôt à deux ou trois reprises avec de l'eau distillée. 
On détermine par un ou deux lavages à l'alcool, et un lavage 
à l'éther, puis on sèche à l'étuve pendant quelques instants 
à température très modérée (environ 50°). 

Si l'on s'est servi d'un cône comme électrode négative, on le 
détache de son support et on le plonge dans un vase contenant 
de l'eau distillée, puis dans des vases renfermant de l'alcool et 
de l'éther, cet alcool et cet éther pouvant naturellement être 
utilisés pour toute une série de lavages. 

Lorsque le dépôt doit être lavé à courant fermé, on peut, si 
l'on emploie comme cathode une capsule, faire usage d'un petit 
siphon qu'on fixe sur le bord de la capsule et par lequel on fait 
écouler le liquide acide qu'on remplace par de l'eau distillée 
jusqu'à disparition de toute acidité. 

On a proposé, dans ces derniers temps, des dispositifs spé- 
ciaux permettant de maintenir en mouvement les solutions à 
électrolyser, pendant le passage du courant. Cette façon d'opé- 
rer, actuellement admise dans la pratique, offre le grand 

* Parfois cependant, comme dans le cas du dosage du plomb à l'état de 
peroxyde PbO* le dépôt se fait sur l'électrode positive. 
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avantage d'abréger très nolnhlement la durée des l'Iectrolyses. 
Remarque générale sur l'application de la méthode par 
pesée proprement dite. — La méthode par pesée proprement 
dite n'est applicable que pour autaot que le réactif ou le cou- 
rant électrique employé pour précipiter un élément déterminé 




ne puisse ngir sur d'autres éléments existant en même temps 
dans la solution analysée. 

Ainsi, dans les exemples exposés précédemment, on ne pour- 
rait séparer l'argent u. l'état do chlorure en présence d'un sel 
mercureux, parce que le chlorure mercureux qui se formerait 
étant insoluble comme le chlorure d'argent se précipiterait avec 
lui. 
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On ne pourrait non plus séparer le cadmium h l'«!tat de sul- 
fure dans une solution qui contiendrait en même temps un 
métal tel que le plomb ou le bismuth, ces métaux formant avec 
l'acide sulfhjdrique des précipités de sulfures insolubles comme 
le swlfure de cadmium lui-même. 

Le dosage du nickel par électrolyae ne serait pas possible en 




présence de cobalt, parce que ce dernier est précipité par le cou- 
rant eo même temps que le nickel. 

L'application du dosage par pesée à un élément suppose 
donc que l'on a, au préalable, éliminé par des réactions appro- 
priées, les corps qui pourraient donner lieu h la formation 
d'un précipité sous l'action du réactif que l'on veut employer 
pour le dosage. 

b. Méthode par pei'te de poids. — Dans cette méthode, d'ap- 
plication beaucoup plus restreinte que la précédente, on prélève 
un poids donné de la matière analysée ; on élimine ensuite k 
composant que l'on veut doser et l'on repèse. La différence des 
deux pesées correspond au poids de ce composant. 



i 
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Exemples. — On dose l'eau de combinaison qui entre dans 
la composition des argiles, en calcinant au rouge un poids déter- 
miné d'argile et en pesant ensuite le résidu restant. 

On peut doser l'anhydride carbonique dans un calcaire en 
décomposant par un acide un poids donné de ce calcaire dans 
un appareil de poids connu et disposé de telle façon que seul 
l'anhydride carbonique mis en liberté par l'acide puisse se 
dégager. L'appareil étant pesé de nouveau, on calcule aisément 
le poids d'anhydride carbonique éliminé. 

MÉTHODE VOLUMÉTRIQUE OU TITRIMÉTRIQUE 

Dans cette méthode, très importante en pratique, au lieu de 
déterminer directement, comme dans la précédente, le poids 
d'un précipité ou une modification de poids en rapport avec 
l'élément à doser, on détermine, au contraire, le poids de réactif 
nécessaire pour produire ce précipité ou une réaction nette 
entre le constituant à doser et le réactif employé. Connaissant 
ce poids, il est facile de calculer, en se servant de l'équation 
chimique exprimant la réaction, le poids correspondant de 
l'élément à doser. 

En fait, afin de pouvoir ajouter plus facilement le réactif par 
petites portions successives, ce qui est très important surtout 
lorsqu'on approche du terme de la réaction, on se sert toujours 
d'une solution du réactif de concentration connue. Il suffit 
alors de mesurer le volume de solution strictement nécessaire 
pour amener sous une forme de combinaison déterminée l'élé- 
ment ou le groupe d'éléments à doser pour connaître par là 
môme le poids de réactif employé. Ce poids s'obtient donc, en 
somme, en déterminant un volume, d'où le nom de méthode 
volumétrique. La concentration de la solution de réactif s'ap- 
pelle titre, d'oii le nom de méthode titrimétrique ou par 
liqueurs titrées. 

On conçoit, d'après la définition qui vient d'être donnée, que 
le procédé n'est applicable que pour autant que la réaction soit 
bien nette et complète entre le réactif et l'élément à doser; il 
faut, en outre, que le terme puisse en être apprécié exactement, 
afin que l'on ne soit pas exposé à employer un excès de réac- 
tif. 

Quelques exemples faciliteront la compréhension du sujet. 

1" exemple. — Soit à doser l'argent dans une solution de 
nitrate argentique provenant de la dissolution d'un alliage, d'un 
minerai, etc. On sait que si l'on traite une solution argentique 
par du chlorure sodique, l'argent est entièrement précipité à 
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l'état de chlorure AgCl, d'après Téquation AgNO^ + NaCl = AgCl 
+ NaNO». 

La réaction est nette et complète. 

D'autre part, le chlorure d'argent peut être facilement agrégé 
par agitation en gros flocons, qui se déposent rapidement. H est 
donc possible, si l'on fait arriver petit à petit une solution de 
chlorure sodique de concentration connue dans la solution ar- 
gentique, et si l'on agite vigoureusement après chaque addition, 
il est donc possible, dis-je, d'apprécier le moment où il ne se 
forme plus de précipité, c'est-à-dire le moment précis où tout 
l'argent est pré^îipité à l'état de chlorure. Si, à ce moment, 
on note le volume de chlorure sodique employé, on connaît 
parla même la quantité en poids de ce sel qui a été consommée, 
puisque la concentration de la solution est connue ; on a, par 
conséquent, les éléments nécessaires pour calculer la quantité 
d'argent que l'on veut doser. 

Supposons, en effet, que la solution de NaCl renferme par 
centimètre cube 0,01 gr. de ce sel ; s'il en a fallu 22,5 cm"^ pour 
précipiter tout l'argent, la quantité consommée est égale à 
0,225 gr. 

Or, d'après l'équation : 

AgNO' + NaCl = AgCl + NaNO^. 

1 molécule de NaCI, soit 58,06, précipite un atome d'argent, 
soit, 107,11. 
Nous pouvons donc écrire : 

58,06 : 107,11 = 0,225 : x. 

Le poids d'argent cherché, x, est donc égal à 

107,11 X 0,225 



58,06 



= 0,4151. 



2® exemple. — Le permanganate potassique agit sur les sels 
ferreux qu'il transforme en sels ferriques. La réaction, nette et 
complète, se passe conformément à l'équation suivante : 

lOFeSO^+K^Mn^O» + QH^SO* = 5Fe'(S0'»)» + 2MnS0* + 2KHS0^ 

+ 8IP0. 

Comme on le voit, une molécule de permanganate dont le 
poids = 313,95, oxyde 10 atomes de fer soit 

10 X 55,5 = 555. 
D'autre part, le terme de la réaction peut être facilement 
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apprécié. En eiïet, en dehors du permanganate, tous les sels 
qui interviennent dans la réaction sont pratiquement incolores, 
au moins en solution ; le permanganate, au contraire, est doué 
d'un très grand pouvoir colorant ; les moindres traces de ce sel 
sont reconnaissables à la coloration violacée qu'elles commu- 
niquent à Teau. Par conséquent, si Ton ajoute à une solution 
acide de sel ferreux, une solution de permanganate, tant que 
celui-ci se décolorera, c'est qu'il restera du sel ferreux à oxyder. 
Dès que le liquide prendra une légère teinte rose persistante, 
on pourra dire que tout le fer est oxydé à l'état ferrique, la 
coloration rose ne pouvant provenir que d'une^race de perman- 
ganate en excès. 

Si la concentration de la solution de permanganate est connue 
et si l'on a noté le volume consommé, on peut aisément, en se 
basant sur l'équation donnée plus haut, calculer la quantité de 
fer à doser, 10 atomes de fer = 10 x 55,5 = 555, correspon- 
dant à une molécule de permanganate. 

3® exemple. — Le chlorure stanneux réduit le chlorure 
ferrique à l'état ferreux, d'après l'équation 

Fe^Cl» + SnG12 = Fe-^Cl*+ SnCP. 

La réaction est quantitative. Le chlorure ferrique, en solution 
chlorhydrique et chaude, est jaune brun; le chlorure ferreux 
et le chlorure stannique en solution sont pratiquement inco- 
lores. Par conséquent, si l'on ajoute du chlorure stanneux en 
solution h une solution de chlorure ferrique, on sera averti de 
la réduction complète de ce dernier à l'état ferreux par la 
disparition de toute trace de coloration jaune. 

D'après l'équation ci-dessus, une molécule de chlorure stan- 
neux SnCr^ réduit 2 atomes de fer = 55,5 x 2 = 111,0 à l'.état 
ferreux. 

Donc, si l'on connaît la concentration du chlorure stanneux 
employé et le volume consommé, on pourra aisément conclure à 
la quantité de fer existant à l'état ferrique dans la solution de 
la matière analysée. 

4'- exemple, — Les acides et les bases se neutralisent réci- 
proquement, comme l'indiquent les équations telles que : 

H^SO*4-2NaOHz= NVSO* + 21120. 

2HC1 4- Na^GO» = 2NaGl + H^O + CO^ 

IL\03 + KOH = KNO34- H^O. 

etc. 
Ces réactions sont donc quantitatives, mais il n'est guère 
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possible d'en apprécier directement le terme, les divers sels et 
acides intervenant comme réactifs ou comme produits étant 
incolores et la réaction ne provoquant la formation d'aucun 
précipité. Il en est autrement si Ton ajoute quelques gouttes 
d'une solution de tournesol, substance qui, comme on le sait, 
est rougeàtre en présence d'acide libre et bleue au contact des 
matières alcalines. 

On peut donc, si l'on a une solution d'hydrate sodique ou 
potassique dans laquelle on veut doser la quantité de NaOH ou 
de KOH, additionner cette solution de quelques gouttes de tein- 
ture de tournesol ; le liquide se colorera en bleu. Si maintenant, 
on verse dans le liquide une solution de concentration connue 
d'acide chlorhydrique, sulfurique, nitrique, etc., le moment 
précis auquel la dernière trace d'hydrate alcalin sera neutralisée, 
sera marqué par le virage de la teinte bleue au rouge sous l'in- 
fluence de la moindre quantité d'acide en excès. 

On pourra donc, connaissant la concentration et le volume 
de l'acide employé, calculer la quantité d'alcali existant dans 
la solution en se basant sur les équations qui expriment les 
réactions entre acides et alcalis. 

Ces quelques exemples montrent que deux conditions sont 
indispensables pour qu'on puisse recourir à la méthode titri- 
métrique. 

1° La réaction entre le réactif et le corps à doser doit être 
nette et doit pouvoir être exprimée par une équation. 

2^ Le terme de cette réaction doit pouvoir être facilement 
apprécié par l'un ou l'autre caractère, tel que la cessation de 
la formation d'un précipité, la disparition d'une coloration, 
l'apparition d'une coloration, un virage de teinte, etc. 

Ainsi, bien que l'acide nitrique agisse nettement sur les sels 
ferreux pour les oxyder comme lindique l'équation suivante 

6FeCl^ + 2IfN0''4-6HGl = 3Fe"^Gl« + 2NO + 41PO 

cette réaction ne peut servir de base à une méthode ti tri mé- 
trique de dosage du fer, parce qu'on ne peut en apprécier faci- 
lement le terme. On serait donc exposé à employer trop ou 
trop peu de réactif. 

De même, bien que le phosphate ammonique précipite 
quantitativement les sels magnésiques d'après l'équation 

MgSO» + NaniPO* + NIF = NH'^MgPO'» + Na^SO ^ 
cette réaction est inutilisable en titrimétrie, parce qu'elle exige 

Prost. — Analyse chimique minéiralc. <i 
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un temps très long pour é\re compifele ; le terme ne peut donc 

en ftre apprécié nettement. 

Matériel nécessaire. — La mélhoJe de doi^ago par liqueurs 
titrées exige l'emploi d'un certain nombre d'instMimonts jaugés 
ou gradués pour la température do I5''G. Citons ici les matras 
jaugés (flg. S) qui ont habituelle- 
ment une capacité de \ 000, 500, 250 
ou 100 centimètres cubes et qui 
portent un ou deux traits de jauge 
gravé sur le col. Dans ce dernier 
cas (flg. 6), le trait inférieur corres- 
pond au jaugeage par em plissage, le 
trait supérieur au jaugeage par écou- 
lement. 

Ces matras sont utilisés pour ame- 
ner il un volume déterminé les solu- 
tions titrées des réactifs ou les so- 
lutions qui contiennent le corps ii 
doser, lorsqu'on veut pouvoir faire 
plusieurs essais sur des parties aliquotes de la solution. Ainsi, 
par exemple, si l'on veut doser le fei- par le chlorure slanneux 
dans la solution ferrique provenant de la dissolution d'un mi- 
nerai de fer, on peut, au lieu d'opérer sur la totalité du liquide, 
diluer celui-ci k un volume déterminé, 500 centimètres cubes 
par exemple, et prélever ensuite plusieurs prises d'essai de 
100 centimètres cubes permettant de faire plusieurs titrages. 

Pour prélever des volumes déterminés d'une solution titrée 
ou de la solution contenant le corps Ji doser on sosertdepi7)e»e« 
jaugées. La (igure 7 reproduit un de ces instruments, ijes 
pipettes portent au-dessus de la partie cylindrique un trait de 
jauge. Les capacités des pipettes d'usage courant sont de 100, 
SO, â5, 10 et 5 centimètres cubes. 

n existe aussi, surtout pour le mesurage de faibles volumes 
(10, 5, 1 centimètres cubes) des pipettes jaugées, graduées en 
1/10 de centimètre cube fflg. 8). 

Enfin, les solutions titrées qu'on doit laisser couler dans la 
solution du corps h doser se placent dans des burelles gt'adiiéêS. 
Ces burettes sont de divers modèles. Le type habitue! est la 
burette de Mohr, sorte de tube cylindrique de 15 millimètres 
environ de diamètre, ouvert à la partie supérieure et rétréci h. 
la partie inférieure (fig. 9j. On adapte à cette dernière un bout 
de tuyau en caoutchouc dans lequel est engagé un morceau de 
tube de verre effilé (fig. 10). Une pince p, qui s'adapte sur le 
caoutchouc permet de régler l'écoulement du liquide. Parfois, 
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la fermeture de la burette se fait à l'aide d'un robinet eh verre 
soudé à la partie inférieure (fig. 11). 

La capacité ordinaire des burettes est de 60 centimètres cubes ; 
la graduation est faite en centimètres cubes et 1/10 de centi- 

niètre cube. 

Pour procéder aux lectures, on prend comme point de repère 
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le plan passant par le dessous ou par le bord supérieur du 
• ménisque. On doit évidemment adopter la môme façon de lire 
pour les diverses lectures se rapportant à un même dosage. 

Parfois, pour éviter toute erreur de lecture, on fait usage de 
flotteurs. On désigne sous ce nom un petit cylindre de verre de 
4 ou 8 centimètres de longueur, dont le diamètre est infé- 
rieur d'une fraction de millimètre à celui de la burette. Le 
flotteur est lesté à l'aide de mercure de telle façon qu'introduit 
danà une burette chargée d'une solution titrée quelconque, il ne 
s'enfonce qu'eil partie dans le liquide (fig. 12). Il porte vers le 
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milieu un trait circulaire qui est utilisé comme point de repère. 

Avant de procéder à un titrage, on fait coïncider ce trait avec 
le zéro de la graduation de la burette ; on note ensuite le point 
de la graduation auquel il affleure lorsque le titrage est terminé. 

Les burettes à graduation circulaire, dont l'usage est aujour- 
d'hui très répandu, sont aussi à recommander au point de vue 
de l'exactitude des lectures. 

Préparation des solutions titrées. — Lorsqu'on a affaire à 
des substances qui peuvent être obtenues aisément à Tétat pur 
et qui ne sont ni etïïorescentes, ni déliquescentes, la prépara- 
tion des solutions titrées est très simple. Il suffît de peser un 
poids déterminé de substance, qu'on dissout ensuite dans Teau ; 
la solution, introduite dans un matras jaugé est finalement 
amenée à un volume déterminé à l'aide d'eau distillée. On peut, 
par exemple, obtenir de cette façon des solutions titrées de 
nitrate d'argent, de chromate potassique, d'acide oxalique, de 
permanganate potassique. 

Dans le cas de substances telles que les hydrates potassique 
et sodique, et autres que l'on ne peut obtenir pures dans le com- 
merce, les choses sont plus compliquées. On pèse une quantité 
de substance telle qu'elle corresponde à une concentration supé- 
rieure à celle que l'on veut obtenir; on la dissout dans l'eau, puis 
on détermine la concentration de la solution à l'aide d'une subs- 
tance pure, employée en quantité connue. Connaissant laconcen- 
tration de la solution, on calcule de combien celle solution doit 
être diluée pour avoir la concentration qu'on désire finalement 
lui donner. 

Exemple. — Soit à préparer une solution titrée d'hydrate 
potassique contenant 40 grammes KOll par litre. L'hydrate 
potassique du commerce étant plus ou moins humide et plus ou 
moins carbonate, on en pèse 50 grammes, on les dissout dans 
l'eau et on amène la solution au volume d'un demi-litre. On 
prépare, d'autre part, une solution de concentration à pe.u près 
correspondante, d'une substance pure, l'acide oxalique par 
exemple, pouvant réagir avec l'hydrate potassique dans des 
conditions telles que le terme de la réaction soit facilement ' 
appréciable. 

Dans le cas de l'acide oxalique, la réaction est exprimée par 
l'équation 

2K01I 4- Cn\^0\ 2IF0 = K=^C20* + 41P0 
2x55,73 125,40. 

Le rapport 111,40 KOIl : 1:25,10 acide oxalique permet de 
calculer la quantité d'acide oxalique qu'il faut dissoudre dans 
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Teau et amener au volume d*un demi-litre pour que les deux 
solutions se correspondent à peu près volume à volume. 

On prélève ensuite 20 ou 25 centimètres cubes de la solution 
d'acide oxalique, on ajoute quelques gouttes de teinture de tour- 
nesol et on laisse couler, d'une burette gradue'e, la solution d'hy- 
drate potassique, jusqu'à ce que, tout l'acide oxalique étant 
transformé en oxalate, une goutte d'hydrate potassique en excès 
ramène au bleu la teinture de tournesol. On note le volume 
d'hydrate potassique employé. Ce volume contient évidemment 
la quantité d'hydrate nécessaire pour neutraliser le poids d'acide 
oxalique contenu dans les 20 ou 25 centimètres cubes mis en 
œuvre. Cette quantité peut être aisément calculée en se basant sur 
l'équation reproduite plus haut. Il ne reste plus alors qu'à déter- 
miner par le calcul quel volume de la solution d'hydrate potas- 
sique on doit prélever pour avoir 40 grammes de ce produit, et 
diluer ce volume à 1 litre. 

Lorsqu'on a à préparer des solutions titrées de substances 
liquides telles que acide sulfurique, acide chlorhydrique, acide 
nitrique, ammoniaque, etc., on procède d'une manière analogue 
à celle qui vient d'être résumée; seulement, au lieu de peser ces 
substances, on en mesure des volumes déterminés après s'être 
renseigné à l'aide d'un densimètre et des tables de densité sur 
leur concentration approximative. 

Du TITRE DES SOLUTIONS. — L'cxprcssiou (( tUve » appliquée aux 
solutions employées dans l'analyse titrimétrique peut être prise 
dans différentes acceptions. 

Le titre d'une solution peut exprimer la quantité de matière 
existant dans 1 centimètre cube de la solution. 

Exemple. — Une solution de nitrate d'argent au titre 1 centi- 
gramme est une solution qui renferme par centimètre cube 
1 centigramme de ce sel, soit 10 grammes par litre. 

Le titre étant ainsi exprimé, il faut, pour chaque dosage, avoir 
recours à l'équation chimique exprimant la réaction pour cal- 
culer le poids de l'élément à doser. 

Le titre peut aussi être exprimé en fonction de la substance 
avec laquelle la solution titrée est destinée à réagir. 

Dire d'une solution de nitrate d'argent qu'elle est au titre 
chlorure sodique, 1 centigramme, équivaut à dire que cette 
solution contient par centimètre cube une (juantité de nitrate 
d'argent telle qu'elle peut réagir avec l centigramme de chlo- 
rure sodique, d'après l'équation : 

AgNO=^ -f NaCl = AgCl 4- NaNO\ 
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Une solution de permanganate potassique au titre fer 8 mil- 
ligrammes est une solution qui contient par centimètre cube la 
quantité de permanganate voulue pour faire passer de l'état fer- 
reux h l'état ferrique 5 milligrammes de fer existant dans une 
combinaison ferreuse, sulfate, chlorure ou autre. 

En pratique, il n'y a pas de règle absolue au sujet de la con- 
centration ou « titre » à donner aux solutions employées dans 
l'analyse titrimétrique. Le titre doit être en rapport avec la 
quantité de matière à doser. En règle générale, on doit donner 
à la solution une concentration telle que l'on puisse en 
employer dans le dosage auquel cette solution est destinée 20 à 
30 centimètres cubes. On conçoit que si, dans un titrage, on 
employait 0,2 ou 0,4 cm^ les erreurs de lecture inévitables, rap- 
portées à un volume aussi faible, enlèveraient toute valeur à 
l'essai. 

D'autre part, si la concentration est trop faible par rap- 
port à la quantité de substance à doser, on peut être amené à 
employer plus d'une burette de solution, ce qui n'est pas recom- 
mandable, car, entre autres inconvénients, on doit dans ce cas, 
faire quatre lectures au lieu de deux ce qui ne peut que contri- 
buer à augmenter les chances d'erreur. 

Les solutions préparées en se basant sur les considérations 
qui viennent d'être énoncées sont dites à tih*e empirique. La 
fixation du titre est établie uniquement d'après la quantité de 
matière qui doit être dosée à l'aide de la solution titrée. 

On appelle solutions normales (par opposition aux solutions 
à titre empirique) celles qui renferment par litre un poids d'une 
matière donnée en rapport numérique simple avec le poids 
moléculaire de cette matière rapporté à l'hydrogène pris pour 
unité. 

Exeniple. — Le poids moléculaire de l'acide chlorhydrique 
est 36,18 ; une solution titrée d'acide chlorhydrique sera nor- 
male si elle renferme par litre un poids d'acide chlorhydrique 
égal à ce poids moléculaire, ou un multiple ou sous-multiple de 
ce poids. 

La solution normale est dite normale-type lorsqu'elle ren- 
ferme par litre un poids de la substance dissoute, correspondant 
à 1 gramme d'hydrogène par rapport à la réaction en vue de 
laquelle la liqueur est préparée (L.L. de Koninck). 

D'après cette définition, une solution normale type d'acide 
chlorhydrique renfermera par litre, une quantité d'acide chlo- 
rhydrique égale à 36,18 gr. ; en effet, le poids moléculaire de 
l'acide chlorhydrique est 30,18, et la molécule de cet acide dont 
la formule est IICl renferme un atome d'hydrogène, qui, dans les 
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réactions, est substitué par un métal ; les 36/18 gr. correspon- 
dent évidemment à 1 gramme d'hydrogène. 

Deméme,lasolution normale typed'acidesulfuriquecontiendra 
par litre un poids de cet acide égal à la moitié du poids molé- 
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culaire de H^SO^ soit —^ parce que la molécule de H-SO^ ren- 
ferme 2 atomes d'hydrogène susceptibles d'être remplacés par 
des métaux dans les réactions dans lesquelles l'acide sulfurique 
intervient. 

H^SO* + 2K0H = K2S0V + 2HaO. 

De même encore, la solution normale de chlorure barytique 
contiendra par litre un poids de ce sel égal à la moitié de son 
poids moléculaire, parce que la molécule de BaCF équivaut à 
2 atomes d'hydrogène, puisqu'elle peut réagir, par exemple, avec 
une molécule d'acide sulfurique, en échangeant son atome de 
baryum contre 2 atomes d'hydrogène. 

BaG12 + fPSO* = BaSO* -f 2HCI. 

Gela étant, on appelle « poids normal » d'une substance le 
poids de cette substance qui correspond à 1 gramme d'hydro- 
gène. 

Le poids normal.de l'acide chlorhydrique est donc égal à son- 
poids moléculaire ; le poids normal du nitrate d'argent est égal 
à son poids moléculaire; le poids normal de l'acide sulfurique, 
du sulfate de sodium, du chlorure barytique, est égal h la moitié 
du poids moléculaire de ces corps, etc. 

Les solutions normales sont dites déci-normales, centi-nor- 
males, lorsqu'elles ne renferment que le 1/10® ou le 1/100® du 
poids normal. 

Remarques. — Pour certaines substances, le poids normal 
varie d'après l'allure des réactions dans lesquelles ces sub- 
stances interviennent. 

Ainsi le permanganate potassique agissant sur un sel ferreux, 
cède par molécule 5 atomes d'oxygène qui, passante l'état d'eau, 
correspondent par conséquent à 10 atomes d'hydrogène. (Voy. 
pour les détails de cette réaction, les caractères des sels fer- 
reux). Dans ce cas, le poids normal est égal au 1/10 du poids 
moléculaire. 

Mais lorsqu'on l'utilise pour le dosage du manganèse (voy. 
pour les détails, dosage titrimétriquedu manganèse) le perman- 
ganate ne cède par molécule que 3 atomes d'oxygène, qui cor- 
respondent à 6 atomes d'hydrogène. Le poids normal n'est donc 
ici que le 1/6 du poids moléculaire du permanganate. 
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Des DIVERSES espèces de titrac.e. — Comme nous l'avons vu 
déjcà, pour que la méthode titrimétriquc soit applicable, il faut 
que l'on puisse apprécier nettement le moment précis auquel 
la réaction entre la matière h doser et le réactif est achevée, 
autrement dit, il faut que l'on puisse saisir le terme de la réac- 
tion. 

Titrage direct. — Le titrage est dit direct lorsque, par un phé- 
nomène quelconque, apparition ou disparition d'une coloration, 
modification d'une teinte, cessation de formation de précipité, 
etc., on peut évaluer directement, en une seule opération, le 
terme de l'essai. 

Exemple. — Lorsqu'on dose de l'acide oxalique par une solu- 
tion titrée de permanganate, celui-ci se décolore tant que l'a- 
cide oxalique n'est pas entièrement oxydé, d'après l'équation : 

Sll^^C^O^ + K^Mn^O» + 411=^80^ = 2KHSO'» + 2MnSO* + 1000=^ + 811^0. 

Lorsque l'oxydation est complète, une dernière goutte de la 
solution de permanganate colore le liquide en rose, parce que 
cette goutte ne trouve plus d'acide oxalique avec lequel réagir. 
La coloration rose marque c/iVec/e/new^ le terme de l'essai. 

Dans le titrage des chlorures par le nitrate argentique, le 
terme se marque aussi directement lorsqu'une dernière goutte 
de nitrate ne forme plus dans la solution de chlorure de préci- 
pité de chlorure argentique. 

Lorsqu'on dose un acide par une solution titrée alcaline, ou 
un alcali par un acide titre, le terme de l'essai peut aussi se 
marquer directement en introduisant dans le liquide avant le 
titrage quelques gouttes d'une matière telle que la teinture de 
tournesol, dont la teinte varie suivant que le liquide est acide ou 
alcalin. 

Si l'on a, par exemple, à doser l'acide contenu dans une solu- 
tion d'acide chlorhydriquc, on ajoute quelques gouttes de tour- 
nesol qui colorent le liquide en rouge violacé; on laisse ensuite 
couler une solution titrée d'hydrate potassique ou sodique qui 
réagit avec l'acide, d'après l'équation. 

HCl + NaOH — NaCl -f IFO. 

Tant que tout l'acide n'a pas réagi, la teinte rouge du tourne- 
sol persiste, mais dès que la réaction est achevée, une goutte de 
solution d'hydrate alcalin rend le liquide alcalin, la teinte rouge 
du tournesol vire au bleu, et ce virage indique directement le 
terme de l'essai. 

Les substances que l'on ajoute ainsi à une solution dans le 
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but d'apprécier le moment précis auquel la matière à doser 
contenue dans cette solution estentièrement consommée portent 
le nom àHndicateur, 

L'indicateur ne peut pas toujours être ajouté au liquide. 
Ainsi, par exemple, on peut doser le fer existant à l'état ferreux 
dans une solution en laissant couler dans le liquide une solution 
titrée de dichromate potassique, qui réagit avec le sel ferreux, 
d'après l'équation : 

K^Cr^O^ + ôFeSO* + SH^SO» = Cr2(S0*)« + 3Fe-^(SO'03 + 2KHS0* + 711^0. 

Afin d'apprécier le moment précis oîi tout le sel ferreux est 
oxydé, on fait usage du ferricyanure potassique qui, au contact 
des sels ferreux produit un précipité bleu. Seulement, il n'est 
pas pratique de mettre dès le début du ferricyanure dans le 
liquide à doser, parce qu'il se produirait un précipité qui ne se 
modifierait pas lorsque le réactif commencerait à être en excès. 
En pareil cas, on verse une goutte de l'indicateur, ici, le ferri- 
cyanure potassique, dans une série de fossettes ménagées dans 
une plaque de porcelaine. Après chaque addition du réactif, on 
prélève une goutté de la solution de fer, on la met en contact 
avec le ferricyanure et l'on observe s'il se produit une colora- 
lion bleue. Tant que celle-ci se manifeste, la réaction n'est pas 
achevée puisqu'il reste du sel ferreux à oxyder. Lorsqu'elle ne' 
. se produit plus, tout le sel ferreux est devenu ferrique, et, par 
conséquent, l'essai est terminé. 

On donne le nom d'essai à la touche, à cette façon d'opérer 
dans laquelle l'indicateur n'est pas mélangé à la solution h ana- 
lyser. 

Titrage en retour. — Dans certains cas, il peut être plus ou 
moins difficile d'estimer le moment auquel la réaction entre le 
réactif et la matière à doser est achevée. Ainsi, par exemple, le 
fer se trouvant à l'état de chlorure ferrique peut être dosé par 
une solution titrée de chlorure stanneux d'après l'équation : 

Fe^Gl^ + SnCl^ — Fe^Cl» + SnCr*. 

Théoriquement, le terme de l'essai se marque par la dispari- 
tion de la couleur jaune du chlorure ferrique. En fait, la teinte 
du liquide allant en s'afi'aiblissant graduellement, il est parfois 
difficile de saisir le moment auquel tout le fer est réduit ; on 
est exposé à dépasser le terme, c'est-à dire à ajouter un peu plus 
de chlorure stanneux qu'il n'est nécessaire. 

Dans ce cas, on évalue l'excès de réactif à l'aide d'une seconde 
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solution titrée contenant une substance qui peut réagir dans un 
sens bien déterminé avec cet excès de réactif^ et dans des condi- 
tions telles que Ton puisse apprécier le moment où cet excès est 
consommé. 

Dans l'exemple choisi, on se servira d'une solution titrée 
d'iode, qui réagit avec le chlorure stanneux d'après l'équation : 

SnCl* + 21 + 2HC1 = SnCP + 2HI. 

Si l'on ajoute quelques centimètres cubes d'empois d'amidon, 
dès que l'iode sera en excès par rapport au chlorure stanneux^ 
il se produira une coloration bleue très manifeste, due à la for- 
mation d'iodure d'amidon. 

Connaissant, par un essai spécial, le rapport des deux solutions 
d'iode et de chlorure stanneux, on pourra calculer aisément 
l'excès de ce dernier réactif ajouté au cours du titrage. 

Le mode opératoire qui vient d'être décrit porte le nom de : 
titrage en retour. 

Dans l'exemple donné, l'excès de chlorure stanneux employé 
dans le dosage du fer est titré, en retour par une solution titrée 
d'iode. 

Titrage par reste. — Ce mode de titrage n'est en somme qu'une 
variante du précédent. 

Supposons qu'on ait à doser l'ammoniaque dans un sel ammo- 
nique. 

On peut décomposer le sel ammonique par un hydrate alcalin, 
d'après l'équation 

NIPCl -f NaOIl =r NIP + NaCl -f H^O. 

L'ammoniaque dégagée est reçue dans un condenseur dans 
lequel on a placé un volume mesuré d'acide sulfurique titré p/ws 
que suffisant pour neutraliser toute l'ammoniaque dégagée, 
suivant l'équation 

2NIP + IPSO» = (NH'»)^SO\ 

L'opération terminée, on titre V excès d'acide à l'aide d'une 
solution titrée d'hydrate alcalin 

IPSO» + 2K0II = K^^SO» + 21120. 

On connaît ainsi, par différence, la quantité d'acide qui a été 
consommée par l'ammonique, et par suite, l'ammoniaque elle- 
même. C'est en somme, en dosant en retour, par un alcali, le 
reste de l'acide qui n'a pas réagi avec l'ammoniaque qu'on arrive 
au résultat cherché ; le nom de titrage par reste est donc parfai- 
tement justifié. 
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MÉTHODE GAZOMÉTRIQUE 

L'analyse gazométrique permet de déterminer la proportion 
d'un constituant d'un corps qui peut être solide, liquide ou 
gazeux, par lemesurage d'un volume gazeux. 

Ainsi, par exemple, la proportion de carbonate de calcium 
existant dans un calcaire peut être établie en mesurant le 
volume de l'anhydride carbonique qui se dégage lorsqu'on 
décompose ce calcaire par l'acide chlorhydrique. 

GaCO' + 2HG1 = GaCP + H^O + CO^. 

Le volume étant connu, on peut calculer le poids correspon- 
dant et déduire de ce poids la quantité de GaCO' puisque 
une molécule de CO' représente une molécule de CaCO'. 

Autre exemple. — Si l*on traite un nitrate alcalin par un sel 
ferreux en présence d'acida chlorhydrique, le nitrate est réduit; 
tout l'azote se dégage à l'état d'oxyde nitrique, d'après l'équa- 
tion : 

2NaN03 -I- ôFeCF + 8HG1 = SFe^Gl* + 2NaGl + 2N0 + 4H^0. 

L'oxyde nitrique étant mesuré, on connaît par là môme son 
poids, et, par suite, le poids d'azote et le poids de nitrate qui lui 
correspond et qui est contenu dans la prise d'essai analysée. 

Nous verrons dans la partie spéciale la façon dont se font ces 
mesurages de gaz dans les différents cas. 

La méthode gazométrique permet aussi d'établir la propor- 
tion pour laquelle divers gaz interviennent dans la composi- 
tion d'un mélange gazeux. 

On déterminera, par exemple, par gazométrie, la proportion 
d'hydrogène, de méthane, d'oxyde de carbone, d'éthylène, etc., 
qui existe dans lOO volumes de gaz d'éclairage; la proportion 
d'oxyde de carbone et d'azote qui se trouve dans 100 volumes 
de gaz à l'air, etc. 

Les procédés à employer pour l'analyse des mélanges gazeux 
étant du ressort de l'analyse appliquée, il n'en sera pas autre- 
ment question ici. 

MÉTHODE COLORIMÉTRIQUE 

Comme l'indique son nom, cette méthode permet de doser 
un élément en se basant sur l'intensité de la coloration, que 
présente l'un ou l'autre de ses composés en solution, pour 
autant que cette intensité soit proportionnelle à la quantité de 
matière dissoute. 
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La méthode, qui n'est applicable que dans un certain nombre 
de cas, n'est utilisée que pour l'évaluation de quantités de 
matières trop faibles pour être dosées par les autres procédés. 
Les teintes, dont l'estimation sert de base au dosage, sont évaluées 
par comparaison avec les teintes de solutions types contenant 
des quantités déterminées de l'élément h doser et préparées 
dans des conditions telles que les résultats puissent être compa- 
rables. 

Exemples. — Soit à déterminer par colorimétrie la faible pro- 
portion de fer existant dans du carbonate sodique destiné à la 
fabrication du verre. 

On utilise le fait que le chlorure ferrique traité par le sulfo- 
cyanate potassique donne lieu à la formation de sulfocyanate 
ferrique qui colore le liquide en rose ou en rouge plus ou moins 
marqué suivant la proportion de fer en présence. 

Fe2Gl«+ 6KSCN = Fe2(SCN)« + 6KC1. 

On dissout o grammes de carbonate sodique dans l'acide chlo- 
rhydrique en léger excès; on chauffe, après addition de quelques 
grains de chlorate potassique, afin d'être certain que tout le 
fer est à l'état ferrique, puis on dilue à un volume déterminé, 
30 ou 100 centimètres cubes, par exemple, dans un récipient en 
verre, tube ou autre, haut et étroit. On a, d'autre part, préparé 
à l'aide de fil de clavecin une solution titrée de chlorure ferri- 
que contenant par centimètre cube 0,001 gr. de fer. On place 
dans des récipients identiques à ceux dans lesquels on a intro- 
duit la soude, 5 grammes de carbonate sodique chimiquement 
pur, en solution dans l'eau, et 1, 1,5, 2, 2,5 cmS etc.. de la solu- 
tion ferrique, afin d'arriver à former ce qu'on appelle une 
échelle colorimétrique . 

On acidulé par l'acide chlorhydrique en léger excès et on 
dilue le contenu des différents récipients au même volume que 
celui qu'on a adopté pour la solution du carbonate analysé. On 
ajoute enfin dans chaque récipient (essai et témoins) 1 ou 2 cen- 
timètres cubes de solution de sulfocyanate alcalin ; on agite, puis 
après avoir placé les vases sur un fond blanc, on compare l'in- 
tensité de la teinte de l'essai àcelle des différents témoins. 

Au lieu d'apprécier la teinte par comparaison avec celles d'une ' 
série de témoins, on peut employer la méthode dite par dilit- 
tioïiy d'après laquelle on établit par des additions d'eau faites 
avec précaution, l'égalité de teinte entre le contenu du tube 
ou du vase renfermant la solution de la matière analysée et le 
type qui s'en rapproche le plus; une simple proportion donne 
ensuite la teneur cherchée. 
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Exemple, — Supposons que dans le dosage du fer par le 
sulfocyanate potassique on ail amené les te'moins et l'essai au 
volume de 50 centimètres cubes ; on constate que la teinte de 
l'essai est légèrement plus forte que celle du témoin contenant 
0,002 gr. de fer. On ajoutera à l'essai, en se servant d'une 
burette graduée, de l'eau distillée jusqu'à ce que, après agitation, 
on observe que la teinte du témoin et celle de l'essai sont iden- 
tiques. Supposons qu'on ait été amené à ajouter 4 centimètres 
cubes d'eau pour atteindre ce résultat. La teneur en fer x de 
l'essai est alors donnée par la relation : 

50 ; 0,002 = 54 : x. 

0,002x54 ^^^^,. 
X = gg = 0,00216 gr. 

dans laquelle 80 est le volume de la solution témoin contenant 
2 milligrammes de fer et 84 le volume auquel on a dû amener 
la solution de l'essai pour obtenir la même teinte que celle du 
témoin. 

On peut encore doser un élément par colorimétrie en se 
basant sur le principe suivant : Les concentrations de deux 
solutions, également colorées par une même substance sont in ver- 
sement proportionnelles auxépaisseurs sous lesquelles les teintes 
sont observées. 

Cette manière d'opérer, dont nous nous bornerons à indiquer 
le principe, nécessite l'emploi d'appareils spéciaux appelés 
colorimètres, h l'aide desquels on peut observer à la fois deux 
solutions sous des épaisseurs différentes et mesurer ces épais- 
seurs. 



CLASSIFICATION DES ELEMENTS 

AU POINT DE VUE ANALYTIQUE 



Considérés au point de vue analytique, les corps simples sont 
divisés en deux grandes classes : 1<* les métaux; 2° les métal- 
loïdes. 

Toutefois, la chimie analytique étant une science essentielle- 
ment pratique, cette division n'est pas tout à fait identique à la 
classification des éléments en métaux et métalloïdes telle 
qu'elle est admise en chimie générale. C'est ainsi, par exemple, 
que le sélénium, l'arsenic et l'antimoine, que cette dernière 
range parmi les métalloïdes sont, en chimie analytique, à cause 
de quelques propriétés, assimilés aux métaux. 

Les métaux sont répartis en plusieurs groupes, basés sur la 
façon dont leurs solutions se comportent à l'égard de certains 
réactifs. 

Les métalloïdes ne présentent pas de caractères permettant 
de les classer d'une manière spéciale. On les groupe d'après 
leur valence, en métalloïdes mono, bi, tri, et tétravalents. Leur 
étude analytique comprend, non seulement les caractères et le 
dosage de l'élément, mais encore et surtout, les caractères, le 
dosage et la séparation des- genres de sels que les métalloïdes 
contribuent à former. 



METAJJXn 

PRINCIPES DE LA CLASSIFICATION 



Si Ton fait agir l'acide sulfhydrique sur une solution des sels 
des différents métaux acidulée par un acide minéral, il se forme 
un précipité composé de tous les sulfures métalliques insolubles 
ou difficilement solubles dans les acides. Ces sulfures sont ceux 
des métaux suivants : arsenic, étain, antimoine, or, platine, 
molybdène, tungstène, vanadium, sélénium, cadmium, argent, 
cuivre, plomb, mercure, bismuth. 

Parmi les sulfures de ces métaux, un certain nombre se 
dissolvent aisément dans les sulfures alcalins en se transfor- 
mant en sulfosels. 

C'est le cas pour les sulfures des éléments suivants : arsenic, 
étain, antimoine, or, platine, molybdène, tungstène, vanadium, 

sélénium. 

Ex. As^S^ + 3(NIP)-^S = 2(Nir*)-'îAsS3. 

Sb'^Ss + SNa^S = 2Na3SbS*. 

Les sulfures alcalins permettent donc de séparer les sulfures 
de ces métaux des autres sulfures précipités avec eux par 
l'acide sulfhydrique. 

De là, deux groupes : i. Le groupe de V arsenic comprenant 
les métaux dont les sulfures se forment en solution acide et se 
dissolvent dans les sulfures et polysulfures alcalins. 

A ce groupe appartiennent les éléments suivants : arsenic, 
antimoine, étain, or, platine, molybdène, tungstène, vanadium, 
sélénium. 

2. Le groupe du cadmium formé par les métaux dont les sul- 
fures prennent naissance en solution acide et ne se dissolvent 
pas (ou presque pas) dans les sulfures alcalins. 

* Nous ne considérons que les métauY usuels et quelques métaux rares 
que l'on peut rencontrer en petites quantités dans l'analyse de certains 
minerais, métaux et autres produits industriels rentrant dans le cadre de 
la pratique courante de l'analyse; 
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Ce groupe comprend les métaux suivants : cadmium, argent, 
cuivre, plomb, mercure, bismuth. 

Si, après avoir enlevé par filtration les sulfures précipités 
par l'acide sulfhydrique en solution acide, on neutralise le 
liquide par l'ammoniaque et si l'on ajoute du sulfure ammo- 
nique, on provoque la formation d'un nouveau précipité ren- 
fermant les sulfures ou les hydrates des métaux dont les sul- 
fures ou hydrates sont insolubles en solution alcaline. 

Sont précipités à l'état de sulfures dans ces conditions les élé- 
ments suivants : fer, manganèse, zinc, nickel, cobalt. 

Sont précipités à l'état d'hydrates, l'aluminium, le chrome, le 
titane. La raison de la formation d'hydrates réside dans l'ins- 
tabilité des sulfures de ces derniers métaux en présence de 
l'eau. 

( APG1« + 3Am2S = APS^ + 6AmGl. 
^^' l A12S3 + 6H20 = A12(0H)« + 3H2S. 

L'ensemble de tous les métaux précipités par les sulfures 
alcalins forme le groupe du fer. 

Ce groupe comprend donc les éléments suivants : aluminium, 
chrome, titane, fer, manganèse, zinc, nickel, cobalt. 

L'addition de carbonate ammonique au filtrat du précipité 
obtenu par le sulfure ammonique détermine la précipitation à 
l'état de carbonate, du calcium, du baryum et du strontium. 
Ces trois métaux, dont les carbonates sont précipitables par le 
carbonate ammonique, même en présence de sels ammoniques, 
forment le groupe du baryum (^). 

Enfin, les métauxdont les sels n'ont été précipités ni par 
l'acide sulfhydrique, ni par le sulfure ammonique, ni par le 
carbonate ammonique en présence de sels ammoniques forment 
le groupe du potassium. Ce sont le potassium, le sodium, le 
lithium et le magnésium. 

On rattache à ce groupe l'ammonium (NH*) qui, par les carac- 
tères de ces sels, se rapproche beaucoup du potassium. 

En résumé, si nous partons du groupe dont les métaux pré- 
sentent le caractère basique le plus accentué, nous avons : 

L Groupe du potassium. — Potassium, sodium, ammonium, 
lithium, magnésium. 

IL Groupe du baryum. — Calcium, baryum, strontium. 

* Dans la suite des opérations qui viennent d'être décrites pour expliquer 
la classification admise en analyse pour les métaux, il y a eu formation de 
sels ammoniques lorsqu'on a neutralisé la solution acide par l'ammoniaque 
avant l'addition de sulfure ammonique. 

Prost. — Analyse chimique minérale. ^ 



■^ 
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III. Groupe du fer. — Aluminium, chrome, titane, fer, man- 
ganèse, zinc, nickel, cobalt. 

IV. Groupe du cadmium. — Cadmium, arsçent, cuivre, plomb, 
mercure, bismuth. 

V. Groupe de Varsenic. — Arsenic, antimoine, étain, or, 
platine, molybdène, tungstène, vanadium, sélénium. 



GROUPE DU POTASSIUM 



POTASSIUM 

CARACTÈRES DES SELS 

1 . Les sels potassiques sont précipités en solution neutre ou 
acide par le chlorure platinique (ou plus exactement acide chlo- 
roplatinique) à l'état de chloroplatinate potassique jaune, cris- 
tallin (octaèdres réguliers). 

2KCI 4- H^PtCl« = K2PtCl« + 2HC1. 
K^SO* + H2PtGl« = K2PtC16 + H2S0». 
2KN0=^ + IPPtCl* = K2PtGl« + 2IIN03. 

Le précipité est solubie à raison de 1 : 100 dans l'eau a 15^ C, 
et de 5 : 100 dans l'eau bouillante. Il est insoluble dans l'alcool. 

On opérera donc sur une solution potassique concentrée et, 
s'il ne se forme pas directement un précipité, on ajoutera de 
l'alcool (dans lequel un excès éventuel du réactif reste dissous). 

Si la proportion de potassium est faible, le mieux est d'éva- 
porer à siccité à la température du bain-marie, après avoir 
ajouté le chlorure platinique; le résidu est repris par quelques 
gouttes d'alcool qui laissent non dissous le chloroplatinate formé 
(comp. caractères des sels sodiques). 

Le chloroplatinate potassique, calciné en présence d'un réduc- 
teur tel que l'acide oxalique ou l'hydrogène est décomposé, 
d'après l'équation suivante : 

K2PtGl« = 2KGI +-Pi + 2G12. 
2KGl.PtGl* 

Le même résultat peut être obtenu par voie humide, en faisant 
agir sur la solution chaude du chloroplatinate, des réducteurs 
tels que le formiate calcique ou le magnésium en poudre. 

K2PtGl« -f Ca(G02H)-2 = 2KG1 + Pt + GaCl^^ + 2G02 + 2HG1. 
K^PIGI« + 2Mg = 2KC1 4- Pt + 2MgCn. 
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Dans ce dernier cas, on ajoute quelques gouttes d'acide acé- 
tique pour dissoudre Thydrate magnésique qui se forme par 
réaction du magnésium avec Teau. 

Mg + 2H20 = Mg(OH)« + H^ 

2. Le nitrite cobaltico-sodique produit dans les solutions 
potassiques neutres ou acidulées par Tacide acétique un préci- 
pité jaune de nitrite cobaltico-sodico-potassique. 

6(KNa)N02, Co*(N02)«. 

Avec les solutions très diluées, le précipité n'apparaît qu'après 
un certain temps. La réaction est sensible; elle peut encore 
être obtenue avec une solution de chlorure potassique à 1/1000. 

A l'exception des sels d'ammonium, les sels des métaux alca- 
lins autres que ceux du potassium, et les sels des métaux alca- 
lino-terreux,ne donnent pas de précipité avec le nitrite cobal- 
tico-sodique. 

3. Vacide fluosilicique employé en excès, produit un préci- 
pité blanc opalescent de fluosilicate potassique, difficilement 
soluble dans l'eau. 

2KC1 + H^SiFl» =z K^SiFl* + 2IIGI. 

L'addition d'alcool insolubilise complètement le précipité. 
Cette réaction qui ne se prête guère à la recherche de petites 
quantités de potassium, offre un certain intérêt au point de vue 
du dosage du fluor. 

4. Les sels potassiques colorent les flammes non éclairantes 
en violet ; la flamme apparaît rouge violacé si on l'examine à 
travers une plaque de verre bleu au cobalt. L'emploi du verre 
bleu permet de rechercher à l'aide de la flamme, le potassium 
en présence du sodium, la coloration Jaune due aux sels sodiques, 
étant, dans ces conditions, complètement absorbée. 

DOSAGE 

Le potassium peut être dosé par pesée, h l'état de chloroplati- 
nate (K*PtCl«), de chlorure (KG!) ou de sulfate (K^SO*). 

La méthode titrimétrique est surtout applicable lorsque le 
potassium est engagé dans des combinaisons à réaction alcaline 
telles que : K2G0^ KHGO*, KOII sur lesquelles on peut faire 
agir un acide titré (*). 

* Le mode opératoire à suivre en pareil cas (alcalimétrie) sera exposé à 
la suite de l'étude des divers métaux alcalins et alcalino-tcrreux au dosage 
desquels cette méthode titrimétrique est applicable. 
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1. DOSAGB AU MOYEN DU CHLORURE PLATINIQUE. — Ld précipitation 

quantitative du potas8ium à l'état de chloroplatinate (voy. 
p. 35) se fait dans les meilleures conditions lorsque le métal 
est à rétat de chlorure. La solution concentrée par évaporation 
et pouvant contenir de Tacide chlorhydrique libre, est addi- 
tionnée de chlorure platinique en excès; l'évaporation est 
ensuite continuée à la température du bain-marie jusqu'à siccité. 
Le résidu formé de chloroplatinate potassique et de Texcès de 
chlorure platinique est, après refroidissement, trituré avec de 
l'alcool qui dissout le chlorure platinique et laisse non dissous 
le chloroplatinate. Celui-ci est recueilli après dépôt complet, 
sur un petit filtre taré après dessiccation à 120°; on lave à 
l'alcool jusqu'à élimination complète du chlorure platinique en 
excès, puis on sèche à 120° et on pèse. 

On peut éviter l'emploi du filtre taré en opérant de la manière 
suivante. Le précipité recueilli sur un filtre non taré est, après 
lavage et dessiccation, enlevé du filtre et mis en réserve sur un 
verre de montre. Le filtre, replacé dans l'entonnoir, est lavé 
avec un minimum d'eau bouillante, jusqu'à enlèvement des der- 
nières traces de chloroplatinate et la solution, recueillie dans 
une capsule tarée est évaporée à siccité ; on ajoute au résidu le 
précipité mis en réserve. On dessèche à 120° et on pèse. 

Si le sel de potassium ne peut être transformé en chlorure 
par évaporation avec l'acide chlorhydrique (sulfate, phos- 
phate, etc.), on concentre le plus possible la solution sans aller 
jusqu'à siccité, puis on ajoute un peu d'acide chlorhydrique 
concentré, un excès de chlorure platinique et une forte propor- 
tion d'alcool aussi exempt d'eau que possible ; tout le potassium 
peut, dans ces conditions, être précipité. Le dosage s'achève 
comme précédemment. 

Gomme contrôle, on peut réduire le chloroplatinate et peser 
le platine provenant de la réduction. 

L'opération se fait commodément par voie humide, en 
employant un formiate ou du magnésium comme réducteur 
(voy. p. 35). 

On dissoudra, par exemple, le chloroplatinate dans l'eau 
chaude et on versera la solution dans une solution chaude de 
formiate alcalin. La réduction se produit rapidement; le platine 
se précipite à l'état d'une poudre noire très divisée ; on le 
recueille après dépôt, on le lave, puis on le calcine après dessic- 
cation et on le pèse. De son poids, on conclut à la quantité cor- 
respondante de K^PtCl^ 

2. Dosage a l'état de chloruue. — La méthode est applicable 



38 ANALYSE CHIMIOrE MINÉRALE 

lorsque le potassium est combiné h Tacide chlorhydrique ou à 
l'un ou l'autre acide pouvant être déplacé par Tacide chlorhy- 
drique (acide sulfhydrique, carbonique, nitrique, etc.). On 
évapore à siccité dans une capsuhî tarée en présence d'un excès 
d'acide chlorhydrique la solution contenant le composé potas- 
sique. On dessèche à fond à l'étuve, puis on calcine en élevant 
progressivement la température jusqu'au rouge sombre. Il ne 
faut pas perdre de vue que le chlorure potassique commence à 
se volatiliser au rouge vif. 

3. Dosage a l'état de sulfate. — Lorsque le potassium se 
trouve combiné à des acides volatils pouvant être éliminés par 
l'acide sulfuriquc, on additionne la solution potassique d'acide 
sulfurique en léger excès, puis on évapore dans une capsule 
tarée et on chauffe finalement jusqu'à ce que tout l'acide libre 
soit volatilisé. Le potassium est alors entièrement ou à peu près 
transformé en sulfate neutre K^SO*. Afin d'être certain de 
l'absence de toute trace de sulfate acide, on ajoute, après avoir 
laissé refroidir, une pincée de carbonate ammonique en poudre 
et l'on calcine de nouveau en élevant progressivement la tem- 
pérature au rouge. 



SODIUM 

CARACTÈRES DKS SELS 

Les sels sodiques étant à peu près tous solubles dans l'eau, 
les réactions utilisables en analyse qu'ils présentent sont très 
peu nombreuses. Les propriétés suivantes sont seules de quelque 
importance. 

1. Les solutions sodiques, neutres ou faiblement alcalines, 
donnent avec le pyroantimoniate bi-potassique un précipité 
blanc, cristallin, de pyroantimoniate bi-sodique. 

2NaCl +K2IPSI)n)^, 6H^'0 = Na2H^Sl)^0^ 6ir-*0 + 2KC1. 

Cette réaction permet de caractériser le sodium en présence 
de sels potassiques et ammoniques. 

La solution sodiquc doit être concentrée et le réactif fraî- 
chement préparé. 

2. Les sels sodiques colorent la flamme en jauFie intense; la 
coloration disparaît lorscju'on observe la flamme à travers un 
verre bleu ou une solution d'indigo. 

Cette réaction est d'une extrême sensibilité. 
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Elle s'obtient même souvent par la seule action des pous- 
sières en suspension dans l'air. 

3. Caractèi^e négatif, — Les sels sodiques donnent avec le 
chlorure platinique, duchloroplatinatesodiqueNa^PtCl*, soluble 
dans Teau et dans l alcool. Cette dernière propriété différencie 
ce sel des composés correspondants du potassium et de l'ammo- 
nium, qui sont insolubles dans l'alcool. 

DOSAGE 

Dosage par pesée. — Lorsque le sodium n'est associé à aucun 
autre composé métallique, on le dose par pesée après l'avoir 
amené soit à l'état de chlorure (NaCl), soit à l'état de sulfate 
(Na^SO*). 

Tout ce qui a été dit précédemment (voy. p. 37) du dosage du 
potassium sous ces deux états est applicable au sodium. 

Dosage par titrimétrie. — Le sodium qui se trouve sous 
forme de composé alcalin (hydrate, carbonate, etc.), peut être 
dosë^ par alcalimétrie (voy. note 1, p. 36). 



AMMONIUM 

CARACTÈRES DES SELS 

1. Les sels âmmoniques à acides volatils (chlorure, sulfate, 
nitrate, etc.), se volatilisent entièrement sous l'action d'une tem- 
pérature . plus ou moins élevée. Les sels à acides non volatils 
(le phosphate, par exemple) laissent comme résidu ces divers 
acides. 

2. Les hydrates des métaux alcalins et alcalino-terreux, décom- 
posent les sels âmmoniques avec mise en liberté d'ammoniaque. 

NH'Gl + KOH = NH3 + KGl + H^O. 

L'ammoniaque dégagée peut se reconnaître : 

a. A son odeur; 

b. A sa réaction alcaline (virage au bleu d'un morceau de 
papier rouge de tournesol humecté d'eau). 

c. Aux fumées blanches qu'elle donne au contact d'une baguette 
de verre humectée d'acide chlorhydrique (formation de chlo- 
rure ammonique). 

d. A son action sur le réactif de Nessler (^). 

* Solution d'iodurc double de mercure et de potassium additionnée d'iiy- 



40 ANALYSE GHllflQUE MINERALE 

Le réactif de Nessler forme avec rammoniaque un précipité 
brun rougeatre d'amidoxyiodure mercurique; si la quantité 
d'ammoniaque est très faible, on obtient au lieu de précipité, 
une coloration jaune. 

NH» + 2(Bgl*, 2KI) + 3K0H = \n— Hg— O—Hg— l+2H*0+7Kl 

H/ 

La recherche de Tammoniaque se fera le mieux en décomposant 
le sel ammonique par de l'hydrate potassique ou sodique dans 
un petit appareil distillatoire et recueillant l'ammoniaque déga- 
gée dans un tube en U contenant de l'eau; le réactif de Nessler 
sera ensuite ajouté au contenu du tube. 

3. Les sels ammoniques forment avec le chlorure platinique 
un précipité jaune, cristallin, de chloroplatinate ammonique. 

2NH*C1 + PtCl* = (NH'»)2PtCl«. 

Le précipité est, comme le composé correspondant du potas- 
sium, difficilement soluble dans l'eau froide, plus aisément 
soluble dans l'eau chaude, insoluble dans l'alcool concentré. 

Il se différencie du chloroplatinate potassique, en ce qu'il ne 
laisse comme résidu, à la calcination, que du platine (voy. p. 35). 

(NII*)2PtGl6 = 2NH^G1 + Pt + 2G1^. 

4. Le nitrite cobaltico-sodique donne un précipité jaune de 
nitritecobaltico-ammonique d'aspect et de propriétés analogues 
au composé potassique correspondant (voy. p. 35). 

DOSAGE DE L'AMMONIAQUE 

L — L'ammoniaque est a l'état liure ex solution 

1. Dosage par titrimétrie. — On dose l'ammoniaque à l'aide 
d'une solution titrée d'un acide minéral (voy. p. 36, note^). 

2. Dosage par pesée. — On neutralise l'ammoniaque à l'aide 
d'acide chlorhydrique, puis on évapore au bain-marie dans 
une capsule tarée ; le résidu de l'évaporation, consistant en 
chlorure ammonique, est desséché à 100^ et pesé. 

drato potassi(iue. — On peut le préparer, en ajoutant à une solution do 
chlorure mercuriquo, do i'ioduro potassique jusqu'à redissolution à peu 
près complète du précipité rouge d'iodure mercurique d'abord formé. On 
mélange ensuite à la solution un égal volume d'une solution concentrée 
d'hydrate polassiijue. 



II. 



gboupe dd potabsidu 

- L'auuoniaqub est a l'état se sel 



4. Dosage par précipitation directe à l'état de chloroplati- 
nale ammonique. — On n'emploie ce procédé que lorsqu'on a 
affaire àdu chlorure ammonique ou à un composé de l'ammonia- 
que pouvant être transformé en chlorure par évaporation avec de 




l'acide chlorhydrique. Le dosage se fait exactement comme dans 
le cas correspondant décrit à propos du potassium (voy. p. 37). 

Au lieu de peser le chloroplatinate après dessiccation à 120", 
on peut le calciner directement. Ce sel ne laisse, en effet, comme 
résidu que du platine, du poids duquel on peut aisément con- 
clure à laquantitéd'ammoniaque(lPt=2NIP). 

2° Procédé par disliUalion. — L'ammoniaque est dégagée de 
sa combinaison par une base et dosée à l'état de chlorure ammo- 
nique, ou de chloroplatinate ammonique, ou par alcalimétrie. 

On peut faire usage d'un appareil disposé de la manière sui- 
vante (L, L. DeKoninck)(fig. 13). 

La matière à analyser est introduite avec de l'eau distillée dans 
le bailOD à distillation fractionnée A, de 300 centimètres cubes 
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environ de capacité ; un ballon plus petit B réuni à A par un 
tube en caoutchouc muni d'une pince, est chargé d'une solution 
d'hydrate potassique ou sodique. Le ballon A est surmonté d'un 
tube à chicane relié à un réfrigérant de Liebig C dont l'extrémité 
inférieure est fixée dans le col d'un condenseur D contenant 
de Tacide chlorhydrique dilué. L'appareil se termine par un 
tube en U chargé aussi d'acide chlorhydrique dilué et destiné à 
assurer l'absorption complète de l'ammoniaque. 

L'appareil étant monté, on ouvre la pince et, en soufflant 
par le tube de caoutchouc c, adapté au tube latéral du ballou B, 
on fait arriver une certaine quantité de solution alcaline en A. 
Ensuite, on referme la pince et l'on chauffe à l'ébullition le con- 
tenu du ballon A. L'ammoniaque produite par l'action de l'alcali 
se dégage et vient se transformer en chlorure ammonique au 
contact de l'acide chlorhydrique contenu dans le condenseur. 

Le tube à chicane empoche que des projections du liquide 
alcalin de A puissent passer dans le condenseur et fausser le 
résultat du dosage. On entretient l'ébullition du liquide jusqu'à 
dégagement complet de toute l'ammoniaque, ce dont on s'assure 
en enlevant le condenseur et en recevant quelques gouttes 
du distillât dans un tube contenant un peu de réactif de Nessler. 

Lorsque l'opération est terminée, on évapore la solution de 
chlorure ammonique dans une capsule tarée et on pèse le résidu 
après dessiccation à 100° ; ou bien, on ajoute h la solution de 
chlorure ammonique du chlorure platinique de façon à obtenir 
du chloroplatinate ammonique qu'on dose par pesée directe ou 
par calcination. 

Variante. — Au lieu de charger le condenseur d'une quantité 
quelconque d'acide chlorhydrique, on peut y introduire un 
volume connu d'acide chlorhydrique titré V, plus que suffi- 
sant pour absorber l'ammoniaque dégagée. On titre ensuite à 
l'aide d'une solution acidimétrique (solution titrée d'hydrate 
sodique, par exemple), l'acide en excès. En soustrayant cette 
dernière quantité du poids d'acide contenu dans le volume V, 
on connaît laquantité d'acide transformé en chlorure ammonique 
par la réaction 

HGl + NH3 = NH*G1 

et, par suite, l'ammoniaque correspondante. (Voy. pour les 
détails, le chapitre : alcalimétrie et acidimétrie). 

III. — L'ammoniaque n'existe qu'en très faible quantité 

Souvent, dans les eaux, par exemple, l'ammoniaque existe en 
quantité trop faible pour pouvoir être déterminée par les procé- 
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dés décrits précédemment. En pareil cas, on dose Tammoniaquc 
par colorimétrie en se basant sur la coloration jaune plus ou 
moins intense que des traces d'ammoniaque produisent au con- 
tact du réactif de Nessler (voy. p. 40). 

On prépare à l'aide de chlorure ammonique une échelle de 
types à teneur croissante en ammoniaque, et Ton compare la 
teinte produite par le réactif de Nessler dans la substance ana- 
lysée à celles que ce réactif donne avec les différents types. (Voy. 
dosage coloriraétrique p. 27). 

On fera avantageusement usage d'une solution de chlorure 
ammonique contenant 0,1573 gr. de ce sel par litre. Le titre 
ammoniaque est, dans ce cas, de 0,00005 gr. 



LITHIUM 

CARACTÈRES DES SELS 

1. Le carbonate sodique précipite des solutions concentrées 
de sels lithiques du carbonate LiCO^ blanc. 

2LiCl + Na»G03 = Li^CO^ + 2NaCl. 

Le précipité n'est pas complètement insoluble dans l'eau ; 
c'est pourquoi il y a lieu d'opérer en solution aussi concentrée 
que possible, d'autant plus qu'en pratique les quantités de 
lithium qu'on a à caractériser sont généralement très faibles. 

2. Le phosphate sodique produit, le mieux à chaud, et dans les 
solutions légèrement alcalinisées par l'hydrate sodique, un préci- 
pité blanc de phosphate LiTO^ 

Le liquide doit être alcalin, parce qu'en solution neutre, 
l'acide qui prend naissance peut empêcher une partie du phos- 
phate de se former. 

3LiGl + Na^HPO* = Li^PO» 4-2NaCl + IlCl. 
3LiCl + Na'^IlPO^ + NaOII = Li^PO* + 3NaCl + IPO. 

Le précipité est moins soluble dans l'eau ammoniacale que 
dans l'eau pure ; par contre, les sels ammoniques augmentent 
sa solubilité. 

3. A la différence des chlorures potassique et sodique le chlo- 
rure de lithium est soluble dans l'alcool et dans un mélange 
d'alcool et d'éther. Cette propriété peut être utilisée pour sépa- 
rer du lithium le potassium et le sodium (qui lui sont souvent 
associés), avant de procéder à la recherche ou au dosage de cet 
élément qu'on ne rencontre qu'en très faible proportion. 
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4. Les sels de lithium colorent la flamme en rouge carmin. 
Cette coloration, qui pourrait être confondue avec celle que 
donnent les sels potassiques est, a la différence de celle-ci, 
absorbée par un verre fortement coloré en bleu. Cependant, le 
moyen le plus certain d'éviter toute confusion est de rechercher 
le lithium à Taide du spectroscope. Le spectre du lithium est 
caractérisé par une raie rouge très brillante à la droite de la- 
quelle est une fine raie orangée plus faible. 

D08AGE 

Dosage par pesée à Vétai de phosphate. Li^PO*. — La solu- 
tion additionnée de phosphate sodique et alcalinisée par l'hy- 
drate sodique (voy. p. 43 n^ 2) est évaporée à siccité ; le rési- 
du est repris par Teau en quantité nécessaire pour dissoudre 
Icb sels solubles. Afin d'insolubiliser le plus possible le phos- 
phate de lithium, on ajoute de l'ammoniaque. Après avoir 
laissé reposer le précipité pendant quelques heures, on le 
recueille sur un filtre et on le lave avec de Teau ammoniacale. 
Le précipité est ensuite desséché et calciné. 

En règle générale, on doit évaporer à siccité le filtrat et les 
eaux de lavage et reprendre le résidu par l'eau ammoniacale afin 
de recueillir la petite quantité de phosphate de lithium qui a pu 
rester en solution, ce corps n'étant pas complètement insoluble 
dans l'eau même ammoniacale. 



MAGNÉSIUM 



CARACTÈRES DES SELS 

1. Les hydrates alcalins fixes et les hydrates alcalino-terreux 
précipitent le magnésium à l'état d'hydrate blanc floconneux. 

MgCP + 2K0H =Mg(0H)2 + 2KGI 
MgC12 + Ba(0H)2 z= Mg(0H)2 + BaCl^. 

L'hydrate magnésique est soluble dans les sels ammoniques 
avec formation de sel double. 

Ex. Mg(0H)2 4- 3Nir»Cl = MgCl'^NH^^Cl + 2NH3 j^ 2H2O. 

Il ne se formera donc pas de précipité d'hydrate en présence 
de sels ammoniques. 

2. L'ammoniaque précipite partiellement le magnésium à 
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l'état d'hydrate, de ses solutions neutres et exemptes de sels 
ammoniques. 

MgCl« + 2NH3 4- 2H20 = Mg(0H)2 + 2NH*C1 

La précipitation n'est que partielle parce que le sel ammo- 
nique qui prend naissance dans la réaction retient en solution 
une partie de l'hydrate magnésique. (Voy. 1). 

Si la solution contient des sels ammoniques, ou bien, ce qui 
aboutit au môme résultat, si l'on part d'une solution acide dans 
laquelle l'ammoniaque ajoutée formera des sels ammoniques, 
on n obtiendra pas de précipité d hydrate magnésique. 

Remarque. — Cette solubilité de l'hydrate magnésique dans 
les sels ammoniques est d'une grande importance en analyse. 
Elle permet, en effet, de séparer au moyen do l'ammoniaque, le 
magnésium de métaux tels que le fer et l'aluminium dont les 
hydrates ne se dissolvent pas dans les sels ammoniques. 

3. Les carbonates alcalins fixes forment des précipités de car- 
bonates basiques dont la composition varie avec la concentra- 
tion de la solution, la température, la proportion de réactif em- 
ployée. 

Ex. 4MgC12 + 4Na2G03 + H^O = SMgGO^ Mg(0H)2 -f- SNaCl + GO^. 

A froid, une partie du magnésium reste en solution à l'état 
d'hydrocarbonate, par suite de la présence de l'anhydride car- 
bonique. 

A chaud, l'anhydride carbonique étant éliminé, la précipita- 
tion est complète. 

4. Le carbonate ammonique employé en grand excès produit 
à la longue, dans les solutions magnésiques concentrées, un 
précipité cristallin de carbonate ammoniaco-magnésique : Mg. 
(NH*)^ (GO^) », 4H^0. 

Les sels ammoniques entravent ou empêchent complètement 
la précipitation suivant le degré de concentration de la solu- 
tion. 

5. Les phosphates alcalins, et spécialement le phosphate 
sodique, produisent dans les solutions magnésiques contenant 
du chlorure ammonique et additionnées d'ammoniaque, un pré- 
cipité blanc cristallin de phosphate ammoniaco-magnésique, 
dont la formation complète demande un certain temps. Le pré- 
cipité adhère très souvent au verre, surtout aux endroits tou- 
chés par l'agitateur. 

MgCl^ + NH» + Na«HPO* + 6aq = MgNHTO*, 6aq -f 2NaCI. 
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Le précipité, très légèrement soluble dans l'eau, est pour ainsi 
dire insoluble dans Teau ammoniacale. En pratique la précipi- 
tation se fait dans une solution additionnée d'ammoniaque dans 
la proportion d'au moins 1/4 de son volume. 

Le phosphate ammoniaco-magnésiquc est très aisément 
soluble dans les acides minéraux et dans l'acide acétique. 

Par calcination, il se transforme en pyrophosphate. 

2NH*MgP0* = Mg^P^O^ 4- 2iNH8 + H*0. 

6. Les oxalates alcalins ne forment pas de précipité dans les 
solutions magnésiques diluées ou contenant des sels ammo- 
niques. Il y a formation d'un oxalate double soluble. 

Ce caractère négatif est très important pour la séparation 
quantitative du calcium et du magnésium, opération très fré- 
quente dans la pratique. 

DOSAGE 

Dosage par précipitation à Vélat de phosphate ammoniaco- 
magnésique et transformation de celui-ci en pyrophosphate 
par calcination. — La solution magnésique est sursaturée d'am- 
moniaque ; s'il se produisait un précipité d'hydrate, on le 
ferait disparaître par addition de chlorure ammonique (voy. 
p. 44, n°2j. On ajoute ensuite en agitant constamment le liquide 
une solution de phosphate sodique, de phosphate ammonique 
ou de phosphate ammoniaco-sodique, puis on additionne le mé- 
lange de 1/4 au moins de son volume d'ammoniaque concentrée 
et on laisse déposer. 

Si l'on a employé le phosphate sodique ou ammonique, on 
laissera le précipité en repos au moins pendant quelques heures 
avant de filtrer afin d'être certain que sa précipitation est com- 
plète. Celle-ci peut être fortement accélérée par l'emploi d'un 
agitateur mécanique que l'on fait agir pendant un quart d'heure 
environ. 

Le phosphate ammoniaco-sodique aurait l'avantage de préci- 
piter très rapidement la totalité du magnésium (Mohr). Toute- 
fois, s ily apeude magnésium, le précipité se dépose très lente- 
ment (Blum). Ce réactif ne serait donc avantageux que dans le 
cas où le magnésium est en forte proportion. 

Le précipité est recueilli sur un filtre et lavé avec un mélange 
de 3 volumes d'eau et 1 volume d'ammoniaque concentrée ; 
ensuite on le sèche, on le détache du filtre et on le met en ré- 
serve. Le filtre est incinéré, puis le précipité est introduit à son 
tour dans le creuset et calciné au rouge vif afin d'obtenir'la 
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transformation du phosphate ammoniaco-magnésique en pyro- 
phosphate Mg-P-0^ Celui-ci est, ainsi obtenu, généralement plus 
ou moins gris ; on arrive à le blanchir en Thumectant d'acide 
nitrique, évaporant l'excès de celui-ci et calcinant de nouveau. 

RECHERCHE DU POTASSIUM, DU SODIUM, DE l'aMMONIUM 
ET DU MAGNÉSIUM DANS UN MÉLANGE DE SELS DE CES MÉTAUX 

i. Emploi du phosphale ammonique pour V élimination du 
magnésium. — On recherche les sels ammoniques dans une 
prise d'essai spéciale en chauffant celle-ci en présence d'hydrate 
sodique ou potassique, de façon à dégager l'ammoniaque qu'on 
caractérise par son odeur, par le réactif de Nessler, etc. (voy . p. 39) . 

Une seconde partie de la solution est traitée par le phosphate 
ammonique pour précipiter le magnésium (voy. p. 45, n°5). On 
emploiera le réactif en aussi laible excès que possible attendu 
que le phosphate doit être éliminé pour la recherche ultérieure 
du sodium et du potassium. Cette élimination sera d'autant plus 
compliquée qu'il y aura plus de phosphate dans le liquide. On 
peut l'effectuer commodément de la façon suivante. Après avoir 
enlevé par filtration le précipité de phosphate ammoniaco-ma- 
gnésique, on chasse l'ammoniaque par ébullition puis on neu- 
tralise par l'acide acétique et on ajoute à chaud une solution 
neutre de chlorure ferrique tant que le précipité qui se forme, 
d'abord blanchâtre, devienne brun rouge. 

Il se produit en premier lieu entre le chlorure ferrique et le 
phosphate alcalin du phosphate ferrique (blanchâtre) FePO^; 
ensuite il se forme aux dépens de l'acide acétique et de l'excès 
de chlorure ferrique de l'acétate ferrique qui, par réaction avec 
l'eau, passe à l'état d'acétate basique insoluble Fe OH (G-H^O-)^ 
(voy. p. 101, no3). 

En résumé, en une seule opération on élimine le phosphate et 
le fer et l'on comprend d'après ce qui vient d'être dit qu'il y a 
tout avantage à n'employer pour la précipitation du magnésium 
que le moins possible de phosphate, afin de ne pas obtenir dans 
la suite un volumineux précipité dont la filtration et le lavage 
feraient perdre du temps. 

Le filtrat du précipité de phosphate et d'acétate ferrique est 
évaporé à siccité ; on calcine ensuite le résidu pour éliminer les 
selsammoniques(0,puis, dans la matière restante, on recherche 

*' L'élimination des sels ammoniques, opération assez fréquente en ana- 
lyse, se fait très commodément si l'on a soin, avant de reffectuer, do des- 
Bêcher à fond à l'étuve à 110 ou 120» le résidu laissé par Tévaporation au 
bain-marie de la solution contenant les sels ammoniques. Ceux-ci s'élit 
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le potassium, par exemple, par le chlorure platinique, en opé- 
rant sur une partie seulement de la substance ; dans une autre 
portion, on recherche le sodium par le pyroantimoniate bipo- 
tassique. 

2. Emploi de r hydrate bary tique pour r élimination du ma- 
gnésium. — Après avoir constaté, à Taide du phosphate ammo- 
nique, la présence du magnésium (voy. p. 45, n* 5) on peut éli- 
miner ce métal par l'hydrate barytique. 

MgCP + Ba(0H)2 ~ Mg(0H)2 + BaCP. 

L'hydrate magnésique étant solubledans les sels ammoniques, 
on doit, éventuellement, éliminer ces derniers par calcination 
avant de procéder à la séparation du magnésium. 

Le résidu de la calcination est repris par Teau et la solution 
est additionnée d'hydrate barytique jusqu'à réaction alcaline, 
c'est-à-dire jusqu'à ce que le réactif soit en léger excès. Tout le 
magnésium est alors précipité à l'état d'hydrate ; on l'enlève 
par filtration et dans le filtrat, on précipite l'excès de baryum 
à chaud par le carbonate ammonique, sous forme de carbo- 
nate barytique insoluble, qu'on sépare par une nouvelle filtra- 
tion. 

Dans le liquide clair on recherche le potassium et le sodium 
(comme en 1) en tenant compte de la présence des composés 
ammoniques employés au cours de l'analyse. 

SÉPARATIONS 
SODIUM ET POTASSIUM 

En règle générale, les métaux alcalins se retrouvent à la fin 
de l'analyse d'un produit naturel ou industriel quelconque, 
(sels de Stassfurt, sels alcalins du commerce, argiles, etc.) sous 
forme de chlorures ou de sulfates, souvent associés à des sels 
ammoniques produits ou ajoutés au cours de l'analyse. 

Premier cas. — Les métaux sont à l'état de chlorures. — 
Après avoir éliminé, s'il y a lieu, les sels ammoniques par cal- 

minent alors à la calcination sans qu'il se produise de projections, ce qui 
n'est pas le cas lors(ju*on calcine le résidu tel qu'il vient du bain-marie. 
Lorsqu'on n'observe plus de dégagement de vapeurs, il est prudent de ras- 
sembler au fond de la capsule (ou du creuset) dans laquelle on opère, les 
particules de matière adhérant aux parois, afin de pouvoir aisément don- 
ner un coup de feu destiné à assurer l'expulsion des dernières traces de 
sels ammoniques. — L'emploi de récipients en platine n'est pas nécessaire 
pour l'élimination des composés ammoniques. 
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cination, on peut opérer par Tune ou l'autre des méthodes sui- 
vantes. 

a. On pèse les chlorures potassique et sodique, puis on dose 
le potassium à Taide du chlorure platinique. Dans cette opéra- 
tion, il faut avoir soin d'employer assez de réactif pour que le 
sodium soit, comme le potassium, entièrement transformé en 
chloroplatinate. Le chloroplatinate sodique étant soluble dans 
Talcooi s'élimine lors du lavage du chloroplatinate potassique. 

Si le chlorure platinique était en défaut, une partie du sodium 
demeurerait à l'état de chloTrure, et celui-ci étant insoluble dans 
l'alcool, resterait mélangé au chloroplatinate potassique. 

Connaissant le poids du potassium, on calcule le poids de 
chlorure correspondant ; soustrayant ensuite ce poids de celui 
de l'ensemble des deux chlorures, on obtient le poids du chlo- 
rure sodique et, par suite, celui du sodium. 

b. On opère par la méthode indirecte.' On pèse les deux 
chlorures ; soit P leur poids ; on les redissout dans l'eau et on 
dose le chlore par le nitrate argentique (voy. dosage du 
chlore). On calcule ensuite quel serait le poids de chlorure po- 
tassique correspondant au chlore. Soit P' ce poids qui est évi- 
demment supérieur à P, puisque dans ce dernier entre une 
certaine quantité de chlorure sodique, dont le poids molécu- 
laire est inférieur à celui du chlorure potassique. 

La différence entre P' et P est à la quantité x du chlorure 
sodique existant dans le mélange des deux sels, comme la 
différence entre les poids atomiques du potassium et du sodium 
(soit 15,97) est au poids moléculaire du chlorure sodique. 

(P' — P) : X = 15,97 : 58,06. 

D'où : 

X =r (P^ — P) 58.06 
15,97. 

En soustrayant a; de P ou a la quantité de chlorure potassique 
existant dans le mélange. 

Deuxième cas. — Les métaux sont à Vélat de sulfates. — On 
. pèse le mélange des deux sulfates, puis on applique la méthode 
indirecte. On redissout les sulfates dans l'eau, on acidulé par 
quelques gouttes d'acide chlorhydrique et l'on dose l'anhy- 
dride sulfurique total par le chlorure barytique (voy. dosage 
des sulfates). On calcule ensuite la proportion de chacun des 
deui sulfates en suivant la marche indiquée au premier cas, b. 

Prost. — Analyse chimique minérale. V 
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AMMONIUM, MAGNÉSIUM, POTASSIUM, SODIUM 

En général, le dosage de rammonium dans les sels ammo- 
niques (sulfate pour eagrais, chlorure, etc.) se fait dans une 
prise d'essai spéciale par le procédé par distillation décrit p. 41. 

Dans une autre prise d'essai on dose le magnésium, le potas- 
sium et le sodium après avoir éliminé par calcination les sels 
ammoniques qui, le plus souvent, proviennent non seulement 
de la matière analysée, mais de Tammoniaque et du chlorure 
ammonique ajoutés au cours de l'analyse. 

MAGNÉSIUM, POTASSIUM, SODIUM 

1. On précipite le magnésium à l'état de phosphate ammonia- 
co-magnésique (voy. p. 46) Dans le filtrat débarrassé de l'excès 
de phosphate par le chlorure ferrique et l'acide acétique, oft 
dose le potassium et le sodium après élimination des sels ammo- 
niques par évaporation de la solution et calcination du résidu 
(voy. p. 37 et 39). 



GROUPE DU BARYUM 



CALCIUM 



CARACTÈRES DES SELS 



1. Voxalate ammonique précipite le calcium de ses solutions 
salines^ neutres, ammoniacales ou acétiques à l'état d'oxalate 
calcique blanc. 

GaCl-* + (NH*)2G^0* = GaC^O» + 2NH*Gh 

Si la précipitation est faite à froid, le précipité est très divisé 
et reste longtemps en suspension dans le liquide. 

Si Ton opère à rébulUtion, le précipité est grenu et se dépose 
assez rapidement. 

Lorsque la solution est très diluée, Toxalate calcique n'appa- 
raît qu'après un certain temps. 

En raison de sa grande ténuité, l'oxalate obtenu à froid est 
d'une filtration très difficile ; il passe aisément à travers les pores 
du filtre. Précipité à chaud, il se laisse, au contraire, facilement 
ûltrQr et laver. 

L'oxalate calcique est aisément soluble dans les acides miné- 
raux, avec mise en liberté d'acide oxalique. 

CaC^O» + 2HG1 = GaCP + H-G^O^ 

Calciné au rouge sombre, il se transforme en carbonate. 

GaG-O» = G.aG03 + GO. 

En pratique, il est cependant difficile de rester dans les limites 
de température voulues pour éviter qu'une petite partie du car- 
bonate d'abord formé se transforme en oxyde. 

Calciné à très haute température (emploi du chalumeau et 
d'un creuset de platine) l'oxalate calcique est entièrement 
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décomposé; le résidu de la calcination est formé de chaux pure. 

2. Les carbonates alcalins neutres précipitent, le mieux à 
chaud, le calcium à l'état de carbonate, blanc. 

En pratique, on fait généralement usage du carbonate ammo- 

nique. 

GaCl^ + (NIP)^CO» 1= CaC03 -f 2MI*C1. 

Si la solution contient des sels ammoniques, le carbonate 
ammonique devra être employé en excès par rapport à ces der- 
niers, sinon, le carbonate calciquc d'abord formé, peut réagir à 
chaud avec le sel ammonique et se dissoudre. 

CaCO« + 2NII'»G1 — GaCl^ + (NlIfCO» 

2NiP+G6^ + H^^b 

3. Les phosphates alcalins donnent, en solution neutre ou 
ammoniacale, des précipités de phosphate calcique dont la com- 
position dépend de celle du réactif et de Tétat de la solution. 

Na^HPO* + CaCl^ = CalIPO* + 2NaCl. 
2Na2HP0^ + 3CaCl^ + 2iNH3 zn Ca«(P0*)2 + 4NaGl + 2NH*C1. 

Le phosphate bi ou tri-calcique obtenu est aisément soluble 
dans les acides minéraux et Tacidc acétique. 

4. Le sulfate calcique CaSO* est soluble dans l'eau à raison de 
2 grammes par litre. Il est plus soluble encore dans le sulfate 
ammonique. Dans l'alcool, il est insoluble. 

11 résulte de là que, dans les conditions de dilution dans 
lesquelles on se trouve habituellement dans une analyse, on 
n'obtiendra pas de précipité par addition d'acide sulfurique ou 
de sulfate alcalin à une solution calcique, à moins qu'on ajoute 
de l'alcool en proportion suffisante. 

5. Le chlorure et le nitrate calciques sont solubles dans 
l'alcool. (Gomp. sels barytiques et sels strontiques.) 

6. Le chromate et le dichromate potassiques ne produisent 
pas de précipité, les sels calciques correspondants étant 
solubles. (Comp. sels barytiques et sels strontiques.) 

7. Les sels calciques colorent la flamme en rouge orangé. 

DOSAGE 

Dosage par précipitation a l'état d'oxalate calcique. — Le 
précipité peut être : A. Calciné à haute température ; la chaux 
restant comme résidu delà calcination est ensuite pesée. 



B. Décomposé par l'acide sulfurique, qui met en liberté l'acide 
oxalique qu'on litre par le pcrni,inganat« putassique. 
En pratique, deux cas peuvent se présenter. 

I, — La solution calciqae est exemple d'acides, tels que l'acide 
phosphorique pouvant donner lieu à In formation d'un précipité 
en solulion ammoniacale. Dans ce cas, on rend la solution cal- 
cique ammoniacale, on la chauffe à Tébullition ot on y verse de 
l'oxalate ammonique en quantité suffisanLe (voy. caractères, 1). 

Après dépôt complet et refroidissement, on filtre et on lave le 
précipité à l'eau chaude. 

II. — Si la solution contient un acide tel que l'acide phospho- 
rique pouvant produire un précipitt! calcique par la seule addi- 
tion d'ammoniaque, on rend la solution acétique avant de traiter 
par l'oxalate ammonique. Pour cela, on ajoute au liquide acide 
(contenant, par exemple, de l'acide chlorhydrique) de l'acétate 
sodique. 

IICl + NaG*Ii'0* = NaCl -f CWO*. 

Dosage DD calcicmd.^ns le précipité. — A. Par pesée. — L'oxa- 
late calcique est, après lavage, desséché h l'étuve. On le calcine 
ensuite dans un creuset de platine, d'abord à la lampe, puis au 
chalumeau, c'eat-à-dire h très haute température, afin d'obtenir 
la transformation complète en chaux vive (CaO), 

Si le précipité est quelque peu abondant, on peut utilement, 
après quelques minutes de calcinatiou, le diviser h l'aide d'une 
spatule en platine, afin de faciliter la décomposition par la cha- 
leur. Celle-ci étant difficile, on devra en tout cas, après calcina- 
tion et pesée, chaulfer de nouveau afin de s'assurer qu'une 
seconde calclnation ne produit plus de diminution de poids. 

La chaux étanlhygroscopique, on aura soin de ne pas la laisser 
en contact avec l'air humide avant la pesée. 

B. Par litrimélrie. — Principe. — Décomposer l'oxalate cal- 
cique par l'acide sulfurique afin de mettre l'acide oxalique en 
liberté ; titrer ensuite l'acide oxalique, substance douée de pro- 
priétés réductrices, par le permanganate potassique. 

Les équations suivantes résument le procédé. 

CnCS0*-|- II'SO' — CaSO* + II'C^O', 
5H"C'U' -)- K'Mn^O» -j- ill^SO' = 2KHS0^-f 2MnS0'-|- lOCO^ + aH'0_ 

Comme on le voit, d'après la seconde de ces équations, une 
molécule de permanganate est réduite au contact de 5 molécules 
d'acide oxalique, avec formation de 3MnO (qui passent à l'état 
de sulfate par l'action de l'acide sulfurique) et mise en liberté de 
5 atomes d'oxygène dont chacun oxyde une molécule d'acide 
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oxalique H^CH)* = H^ CO^ CO, pour la transformer en H^O, 
2C02. 

On a donc : 5H^C-W + 50 = SH^O + 10 GO^ 

Solutions nécessaires. — a. Solution titrée d'acide oxalique 
obtenue en dissolvant dans Teau chaude 16 grammes d*acide 
oxalique cristallise pur du commerce : H^^O*, âH=^0. La solution 
est ensuite diluée au volume de un demi-litre. 

p. Solution titrée de permanganate potassique préparée en dis- 
solvant dans TeauS grammes du produit commercial, et diluant 
au volume d'un demi-litre. 

Mode opératoire. — Titrage de la solution depennanganale. 
On prélève, à l'aide d'une pipette, 25 centimètres cubes de la 
solution d'acide oxalique ; à cette prise d'essai, introduite dans 
un gobelet de verre, on ajoute environ 50 centimètres cubes 
d'eau distillée et 20 centimètres cubes d'acide sulfurique dilué 
au 1/5. On chauffe vers 70*^-80^ puis on laisse couler dans le 
liquide, d'une burette graduée, la solution de permanganate 
jusqu'à ce qu'une dernière goutte ne soit plus décolorée et 
communique au liquide une teinte rose pâle. 

Si^ dans un premier essai, on a dépassé le terme, on prélève 
de nouveau 25 centimètres cubes d'acide oxalique et on répète 
l'expérience. 

Le titre acide oxalique du'permanganate s'obtient en divisant la 
quantité d'acide oxalique contenue dans les 25 centimètres cubes 
employés par le nombre de centimètres cubes de permanganate 
consommés. 

En possession d'une solution titrée de permanganate, on opère 
comme suit : le précipité d'oxalate calcique étant lavé, on 
retourne l'entonnoir qui le contient, la douille vers le haut au- 
dessus d'un gobelet de verre, et, à l'aide dû jet de la pissette, on 
détache le précipité. Le filtre, qui ne contient plus qu'un faible 
restant d'oxalate est ensuite arrosé à deux reprises avec 10 cen- 
timètres cubes d'acide sulfurique au cinquième, préalablement 
chauffé, qui décompose les dernières traces du précipité. On 
termine par un ou deux lavages à l'eau ; acide et eaux de lavage 
sont reçus dans le vase contenant la masse du précipité; celui- 
ci est décomposé avec mise en liberté d'acide oxalique; après 
avoir chauffé vers 70-80^ on titre cet acide au moyen du per- 
manganate comme ci-dessus. Connaissant le titre du permanga- 
nate en acide oxalique, il est aisé de calculer la quantité d'acide 
oxalique existant dans le précipité, et, par suite, la chaux dont 
une molécule correspond à une molécule d'acide oxalique» 

CaO + H=^G-^0* = CaC^O* + H^O. 
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Remarque, — Le sulfetè Oâiciqùe étant assez soluble dans 
l'eau (voy. p. 52, n°4), on arrive aisément, par addition d*eauà 
le dissoudre complètement avant de titrer. 

En opérant ainsi, on est certain que tout Foxalate a été décom- 
posé par l'acide sulfurique et de plus, on a l'avantage de pouvoir 
opérer le titrage dans un liquide limpide, ce qui permet de mieux 
apprécier le terme de l'essai. 



STRONTIUM 

CARACTÈRES DES SELS 

1. LestUfate de strontium étant très peu soluble dans l'eau 
(1 p. dans 6900 p. d'eau froide et dans près de 40 000 p. 
d'eau bouillante) l'acide sulfurique et les sulfates solubles pré- 
cipitent des solutions strontiques, même assez diluées, du sulfate 
strontique, blanc. 

SrC12 + Na^SO'* = SrSO'^ + 2NaGl. 

La présence de sulfate ammonique ne nuit pas à la pré- 
cipitation; celle-ci est, au contraire, plus ou moins entravée 
par la présence d'acide chlorhydrique et des chlorures cal- 
cique ou magnésique, lorsque la proportion de ces sels est 
notable. 

Chauffé au contact d'une solution de carbonate alcalin, le sul- 
fate strontique est, à la différence du sulfate barytique, trans- 
formé en carbonate; cependant, s'il y a en présence du sulfate 
barytique, on observe que la transformation n'est plus que par- 
tielle. 

Comme le sulfate barytique, le sulfate de strontium est trans- 
formé en carbonate lorsqu'on le fond avec un carbonate alca- 
lin. 

2. Les carbonates alcalins précipitent du carbonate strontique 
blanc. 

SrC12 + Am-CO^ = SrCO» + 2AmCl. 

Le précipité est très légèrement soluble dans l'eau (1:18 000) 
moins soluble encore en présence d'ammoniaque. Il peut être 
calciné sans subir de décomposition si l'on a soin de ne pas opé- 
rer à une température par trop élevée. 

Remarque,^ — Les réactions 1 et 2 sont utilisées pour le dosage 
du strontium. 
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3. Les phosphates alcalins donnent des précipités blancs de 
phosphates strontiques. 

Ex. SrC12 + Na2HP0* = SrHPO* + 2NaGl. 

Ces précipités sont solubles dans les acides. 

4. L acide fluosilicique ne produit de précipité que dans les 
solutions assez concentrées, le fluosilicate strontique se dissol- 
vant dans l'eau, dans la proportion de 3 : 100 environ. 

5. Uoxalate ammonique précipite des solutions neutres ou 
ammoniacales de Toxalate strontique, blanc, pas tout à fait inso- 
luble dans Teau, insoluble dans Tacide acétique. 

SrCl^ + Am2C20* = SrC^O^ + 2AmGl. 

6. Le chromate potassique (KGr-0*) ne produit pas de préci- 
pité dans les solutions strontiques, diluées, le chromate de 
strontium étant aisément soluble dans Teau ; dans les solutions 
concentrées le précipité de chromate strontique SrCrO» apparaît 
à la longue; ce précipité est soluble dans l'acide acétique et 
dans les acides minéraux. 

Le dichromate potassique (K^Cr^O^) est sans action, même sur 
les solutions concentrées des sels strontiques; le dichromate 
de strontium SrCrW étant soluble dans l'eau. . 

7. Le chlorure de strontium est soluble dans l'alcool absolu; 
le nitrate ne s'y dissout pas. 

8. Les sels de strontium communiquent à la flamme une colo- 
ration rouge vif. 

DOSAGK 

Le strontium peut être dosé par pesée à l'état de sulfate et 
à l'état de carbonate. 

4. Dosage a l'état de carbonate SrCO*. — Le strontium est 
précipité à l'état de carbonate par le carbonate ammonique en 
présence d'ammoniaque. 

Le précipité est, après lavage et dessiccation, calciné et 
pesé. 

2. Dosage a l'état de sulfate SrSO*. — La solution est traitée 
par l'acide sulfurique. Le sulfate strontique n'étant pas complè- 
tement insoluble dans l'eau, on ajoute au liquide son volume 
d'alcool afin d'insolubiliser complètement le précipité. Celui-ci 
est recueilli après quelques heures de repos; on le lave à l'al- 
cool dilué, puis, après l'avoir séché, on le calcine à tempéra- 
ture modérée et on le pèse. 

L'emploi de l'alcool n'est possible pour la précipitation et 
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pour le lavage, que pour autant que la solution ne soit pas 
accompagnée de sels alcalins ou autres susceptibles d'être pré- 
cipités par l'alcool ; en pareil cas, on donnera la préférence au 
procédé 4 . 



BARYUM 

CARACTÈRES DES SELS 

1. Le sulfate bary tique étant pour ainsi dire complètement 
insoluble dans l'eau, le baryum est totalement précipité de ses 
solutions, même diluées, par l'acide sulfurique et les solutions 
des sulfates solubles. 

BaC12 + H^SO'» = BaSO* + 2HGI. 
BaGl2 = K^SO* = BaSO* + 2KC1. 

Si la solution est très diluée, le précipité n'apparaît qu'après 
un repos plus ou moins prolongé. 

Obtenu à froid, le précipité est très divisé; il traverse aisément 
les pores du jpapier à filtrer. Formé à chaud, au contraire le 
précipité est grenu, se dépose rapidement, et sa filtration est 
aisée. Cette façon de se comporter du sulfate barytique est sur- 
tout à considérer lorsque le baryum est précipité à l'état de sul- 
fate en vue de son dosage ultérieur. 

En règle générale, la précipitation se fera h l'ébullition, en 
solution légèrement acidulée d'acide chlorhydrique. 

Voici d'ailleurs les caractères du précipité qu'il importe de 
connaître. Pratiquement insoluble dans l'eau; insoluble dans 
les acides dilués, surtout en présence d'acide sulfurique en excès. 
(Fresenius etHintz.) 

11 n'est pas transformé en carbonate lorsqu'on le traite à chaud 
par une solution de carbonate et de sulfate alcalin. 

Fondu avec un carbonate alcalin, il se change en carbonate 
avec formation de sulfate alcalin. 

Na-^CO' + BaSO* = Na^SO* + BaCO^ 

En reprenant par l'eau, on obtient un résidu de carbonate 
barytique qui peut être recueilli sur un filtre, lavé puis redissous 
dans l'acide chlorhydrique. 

La solution de chlorure peut être utilisée pour caractériser le 
baryum. 

2. Les carbonates alcalins précipitent le baryum à l'état de 
carbonate (BaCO^) blanc. 

(Nn*)2 C03 + BaC12 — BaC03 + 2NH*G1. 
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Le carbonate barytique est indécomposable au rouge. 
Ce n'est qu'à la température du blaHc qu'il perd de l'anhydride 
carbonique. 

3. Les phosphates alcalins précipitent le baryum de ses solu- 
tions salines neutres à l'état de phosphate acide (BaHPO*) blanc, 
floconneux. 

Na^HPO* + BaCP = BaHPO* + 2NaCl. 

En solution ammoniacale, il se forme du phosphate tri-bary- 
tique Ba» (PO*)^. 

Le phosphate barytique est soluble dans les acides chlorhy- 
drique, nitrique et acétique; il se forme d'abord du phosphate 
acide primaire BaH*(PO*j'. 

2BaHP0* + 2HG1 = BaCl^ + BaH*(PO*)«. 

4. V acide fluosilicique forme dans les solutions des sels bary- 
tiques un précipité blanc, cristallin, de fluosilicate barytique. 

BaCP + H2SiFl« = BaSiFl« + 2HC1. 

La précipitation n'est complète qu*en présence d'alcool, le 
précipité étant un peu soluble dans l'eau. 

5. Les chromâtes et dichromates alcalins précipitent des 
solutions barytiques neutres du chromate barytique BaCrÔ*, 
jaune clair. 

BaCl^ + K^CrO* = BaCrO* + 2KCL 

Le précipité est à peu près insoluble dans l'eau froide; il est 
soluble dans les acides chlorhydrique et nitrique. (Gomp. sels 
calciques et sels strontiques pp. 52 et 56). 

6. Voxalate ammonigue précipite des solutions qui ne sont 
pas trop diluées de l'oxalate barytique blanc BaC^O*. 

Am2G^0* + BaCP = BaC«0* + SAmCl. 

Le précipité est soluble dans environ 3000 parties d'eau ; il 
se dissout aisément dans les acides, môme dans l'acide acétique. 
(Comp. sels calciques p. 51). 

7. Le chlorure et le nitrate barytiques sont insolubles dans 
l'alcool, et surtout dans un mélange d'alcool absolu et d'éther. 
(Gomp. sels correspondants de calcium et de strontium.). 

Le chlorure est très difficilement soluble dans l'acide chlorhy- 
drique concentré. 

8. Les sels barytiques colorent les flammes en vert jaunâtre. 
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DOSAGE 

1. Efi pratique, le baryum peut, dans presque tous les cas, ôtrc 
séparé quantitativement et dosé à l'état de sulfate. 

Premier cas : Le composé barylique est soluble dans Veau 
ou dans Vacide chlorhydrique dilué. 

La solution, légèrement acidulée d'acide chlorhydrique, est 
traitée à Tëbullition par de l'acide sulfurique dilué et bouillant, 
ajouté petit à petit jusqu'à précipitation complète. Après l'addi- 
tion du réactif, on entretient l'ébullition pendant quelques 
minutes encore. Dans ces conditions, le sulfate barytique est 
grenu ; il se dépose rapidement et sa filtration est facile. 

En règle générale, on laissera le précipité en repos au moins 
pendant une couple d'heures avant de le recueillir sur filtre. Le 
sulfate barytique retient énergiquement une certaine quantité 
de sels en présence desquels il est précipité. Pour cette raison, 
on le laivera d'abord à trois ou quatre reprises par décantation, 
avec de l'eau bouillante; puis, après l'avoir amené sur le filtre, 
on continuera à laver à l'eau bouillante, jusqu'à ce que le pré- 
cipité ne renferme plus trace de chlorure. Bien lavé, le sulfate 
barytique reste pulvérulent, après dessiccation ; s'il a été incom- 
plètement lavé, il forme souvent une masse cohérente. 

Le précipité est, après dessiccation, calciné au rouge, le mieux, 
en creuset ouvert, afin d'éviter la réduction d'une petite quan- 
tité de sulfate en sulfure, par l'action du charbon du filtre. 

Deuxième cas : Le composé barylique est insoluble . 

Nombre de minerais, des cendres de houille, etc., renferment 
souvent du baryum à l'état de sulfate (barytine) qui reste non dis- 
sous, après attaque par les acides. En pareil cas, la substance 
contenant le baryum est fondue au creuset de platine (après 
enlèvement des éléments solubles par l'acide chlorhydrique) 
avec du carbonate sodico-potassique (voy. mise en solution des 
matières minérales) afin de transformer le baryum en carbonate. 
En reprenant la masse par l'eau, on isole le carbonate, qui est 
insoluble, on le recueille sur un filtre, on le lave jusqu'à élimi- 
nation complète du sulfate alcalin, puis on le redissout dans 
un minimum d'acide chlorhydrique dilué, ce qui ramène au 
premier cas. 

2. Le baryum peut être précipité quantitativement à l'état de 
carbonate par le carbonate ammonique en excès. Le précipité 
de carbonate barytique, est, après lavage et dessiccation, calciné 
et pesé. 
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Principaux caractères des composés du calcium^ du strontium 

ET du baryum qui INTERVIENNENT DANS LA RECHERCHE OU LE 
DOSAGE DE CES MÉTAUX 



GaSO^ 

Soluble dans 400 p. 

d'eau. 

CaC^O^ 
Insoluble en présence 
d'ammoniaque; in- 
soluble dans l'acide 
acétique. 

CaC03 

Décomposable au 

rouge. 

CaCrO» 
Soluble dans l'eau. 

CaCrW 
Soluble dans l'eau. 

GaC12 
Soluble dans l'alcool. 



SrSO* 

Soluble dans 7 000 p. 

d'eau environ. 

SrC^O* 
Légèrement soluble 
dans l'eau; inso- 
luble dans l'acide 
acétique. 

SrC03 

Indécomposable au 

rouge. 

SrCrO* 
Soluble dans reau. 

SrCraO"^ 
Soluble dans l'eau. 

SrG12 
Soluble dans l'alcool. 



BaSO* 
Insoluble dans l'eau. 

BaC^O* 
Soluble dans 300 p. 
d'eau; soluble dans 
l'acide acétique. 

BaCO» 

Indécomposable au 

rouge. 

BaCrO* 
Insoluble dans l'eau. 



Ca(N03)8 Sr(N03)2 

Soluble dans l'alcool. Insoluble dans l'al- 
cool. 



BaG12 
Insoluble dans l'al- 
cool. 

Ba(N0')2 
Insoluble dans l'al- 
cool. 



RECHERCHE DES METAUX DU GROUPE DU BARYUM 

Dans la pratique, le stronlium se rencontre rarement. On ne 
trouve guère ce métal que dans quelques espèces minérales ; 
les minerais métalliques, les composés naturels alcalins et 
alcalino-terreux en sont généralement exempts. 

Aussi, lorsque dans une analyse, on est arrivé à la recher- 
che des métaux alcalino-terreux, il est avantageux de s'assurer 
d'abord de la présence du strontium. Un essai à la flamme 
peut fournir d'utiles indications (voy. les colorations commu- 
niquées à la flamme par les sels calciques, strontiques et bary- 
tiques). L'examen spectroscopique est encore plus concluant; 
le spectre du strontium présente, notamment, une raie bleue 
et deux raies rouges, qui permettent de le distinguer des 
spectres du calcium et du baryum (voy. le tableau des spectres 
des divers métaux). 



Si, ce qui esl le plus souvent le cas, la matière est exemple 
de strontium^ la recherche est notablement simplifiée. 

Nous donnerons une ou deux méthodes permettant d'effectuer 
la recherche en l'absence et l'n prc'sence du strontium. 

HecHERCitE Dit CALCIUM ET DU BARVuu ('). — ûii ajoutc à la solu- 
tion des deux métaux, acidui<!e d'acide chlorhydrique, quelques 
gouttes de solution de sulfate amnionique. En pr^.sencc de 
baryum, il se forme un précipité blanc de sulfate. 

S'il en est ainsi, on chauffe le liquide à l'ébullition et on pré- 
cipite tout le baryum par le sulfate ammonique ; après avoir 
filtré, on neutralise par l'ammoniaque et on rei^horche le calcium 
par l'oxalate d'ammonique. 

HeCUEHCHE du CALCIUU, DU STBONIlUif ET DU HAUÏUK. — Un peut, 

d'après R. Fresenius, amener les trois miHaux à l'état de nitrates, 
en les précipitant d'abord h l'étal de carbonate par le carbonate 
ammonique, et dissolvant, après lavage, le précipité dans 
l'acide nitrique, ha solution des nitrates est évaporée à siccili! ; 
le résidu est desséché vers 150°, puis épuisé par un mélange 
d'alcool et d'éther qui dissout le nitrate calcique seul. En éva- 
porant l'alcool, on obtient un résidu dans lequel, après redis- 
solution dans l'eau, on recherche le calcium par l'oxalate ammo- 
nique. 

Par filtration et lavage à l'alcool, on isole les nitrates de stron- 
tium ]et de baryum. On redissout ces derniers dans l'eau, et, 
après avoir acidulé la solution par l'acide acétique, on traite par 
un chromate alcalin, jusqu'à précipitation complète du baryum. 

Après avoir filtré on recherche le strontium dans le filtrat . 
par l'ammoniaque et le carbonate ammonique {précipité hlaoc 
de firCCP). Si l'on n'obtient pas directement de précipité, on aci- 
dulé par l'acide nitrique, on réduit par évaporation le volume 
du liquide à 20 centimètres cubes environ, et, après avoir neu- 
tralisé par l'ammoniaque, on traite de nouveau par le carbonate 
ammonique. Ce contrôle est nécessaire, parce que le carbonate 
de strontium est légèrement soluble dans l'eau {voy. p. S5), et 
que, d'autre part, ce métal ne se rencontre guère qu'en petite 
quantité. 

On peut encore, pour la recherche des métaux qui nous occu- 
pent, utiliser autrement les caractères de solubilité ou d'insolu- 
bilité de leurs chlorures et nitrates dans l'alcool ('). 

' Voy, Ib tableau nisuaiant. les prinripau.ï caracU'rfls ilea sels calciques 
etronUqaog et baryliiiues, p. 'ill. 
•Voy. le tahlaaii, p. 60. 
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a. Ayant une solution de chlorures, on évapore à siccité ; le 
résidu est pulvérisé puis épuisé par Talcool qui dissout les chlo- 
rures calcique et strontique et non le chlorure barytique. On 
sépare ce dernier par fiUration, on le lave h Talcool, puis on le 
dissout dans Teau et, dans la solution, on recherche le baryum 
par une réaction quelconque. 

La solution alcoolique des chlorures calcique et strontique est 
évaporée. Le résidu de chlorures est transformé en nitrates par 
évaporation répétée avec de Tacide nitrique. Les nitrates secs 
obtenus finalement sont traités par l'alcool éthéré qui dissout 
le nitrate calcique et non le nitrate strontique. Par filtration et 
lavage du résidu à l'alcool, on peut donc isoler les deux métaux. 

b. Si les métaux sont à l'état de nitrates, on séparera d'abord 
le nitrate calcique par l'alcool éthéré qui le dissout ; les nitrates 
de baryum et de strontium, insolubles dans ce dissolvant, seront 
redissous dans l'eau ; dans cette solution, on recherchera le 
baryum par un chromate alcalin, puis le strontium par le car- 
bonate ammonique. 

PRINCIPAUX CAS DE SÉPARATION DES METAUX DU GROUPE DU BARYUM 
ENTRE EUX ET AVEC LES MÉTAUX ALCALINS 

1. SÉPARATION DU CALCIUM ET DU MAGNÉSIUM. — Cette Séparation 
se présente très fréquemment dans la pratique, quantité de 
minerais, de roches, de sous-produits industriels, renfermant 
ces deux éléments en plus ou moins forte proportion. 

La solution, additionnée de chlorure ammonique et d'ammo- 
niaque, est traitée à l'ébuUition par l'oxalate ammonique qui 
précipite le calcium (voy. p. S2). Si la proportion de magné- 
sium est faible, la séparation est exacte ; dans le cas contraire, 
c'est-à-dire en présence d'une grande quantité de magnésium 
comme, par exemple, dans le cas de l'analyse de la dolomie, le 
précipité d'oxalate calcique entraîne avec lui une certaine quan- 
tité de magnésium. On doit alors redissoudre le précipité d'oxa- 
late dans l'acide chlorhydrique et répéter UJXQ seconde fois la 
précipitation par l'ammoniaque et l'oxalate ammonique. 

Dans le filtrat (ou les filtrats, si l'on a opéré par double pré- 
cipitation) séparé du précipité calcique, on dose le magnésium à 
l'état de phosphate (voy. p. 46) après avoir, s'il y a lîeu, con- 
centré par évaporation. 

Lorsqu'il s'agit d'analyses exigeant beaucoup d'exactitude, il 
est recommandable d'éliminer par évaporation et calçination 
les sels ammoniques, dans le filtrat de l'oxalate calcique avant 
de procéder au dosage du magnésium. 
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Bemarqtée. t^Laséparationparroxalateen solution ammonia- 
cale ae peut évidemment être pratiquée en présence d'acides 
tels que Tacide phosphoriquc qui formeraient des précipités de 
phosphates à la fois avec le calcium et avec le magnésium. En 
pareil cas, la précipitation du calcium par Toxalate ammoniquc 
doit se faire en solution acétique. 

Le liquide est d'abord rendu ammoniacal, ce qui détermine la 
formation d'un précipité de phosphate qu'on redissout dans 
l'acide acétique ; on précipite ensuite h froid le calcium par 
l'oxalate ammonique, puis on fait bouillir pour rendre le préci- 
pité grenu et faciliter sa tîltration. 

Le procédé, dont heureusement on n'a pas souvent à faire 
application, n'est pas tout à fait exact; en effet, un peu de magné- 
siuna est précipité avec le calcium et, d'autre part, du calcium 
reste dissous dans l'acide acétique et peut s'ajouter au magné- 
sium lors de la précipitation ultérieure de celui-ci à l'état de 
phosphate. 

Oà$ervaHon. — La précipitation du calcium à l'état d'oxalate 
peraiet aussi de séparer cet élément des métaux alcalins. 

2. SÉPARATION DU BARYUM ET DU CALCIUM. — a. Par le chromatô 
ammonique. — On précipite le baryum h l'état de chromate, 
BaGrO'*en traitant à chaud la solution acétique diluée additionnée 
d'acétate ammonique par le chromate ammonique. Le précipité 
est,, après une heure de repos, recueilli, lavé, desséché et calciné. 

b. Par r acide sulfurique. — On précipite le baryum à l'état de 
sulfate par l'acide sulfurique en solution suffisamment diluée 
pour que le sulfate calcique ne puisse se précipiter. — On se 
rappellera à ce propos que le sulfate calcique est solublo dans 
l'eau à raison de 2,5 gr. par litre. 

3. Séparation du baryum et du strontium. — a. Parle chromate 
ammonique. — On précipite le baryum comme en 1, a. Le chro- 
mate barytique entraînant avec lui un peu de strontium, on le 
redissoudra après lavage à peu près complet dans un peu 
d'acide nitrique chaud, on ajoutera de l'acétate ammonique et 
on répétera la précipitation. 

b. La solution des chlorures des deux métaux est évaporée à 
siccité ; le résidu est ensuite traité par de l'alcool qui dissout le 
chlorure strontique seul. 

Le chlorure barytique peut être ensuite transformé en sulfate. 

4. Séparation ni^ calcium, du strontium et du baryum (^). — Cette 
* Voy. le tableau, p. 60. 
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séparation peut se faire de différentes façons en utilisant les 
réactions déjà employées précédemment pour la recherche des 
trois métaux dans une solution. 

a. Après avoir précipité les trois métaux à l'état de carbonates, 
on redissout ceux-ci dans de Tacide nitrique et on évapore à 
siccité. On épuise le résidu sec de nitrates par Talcool éthéré 
qui dissout le nitrate calcique seul, qu'on peut doser ensuite 
par l'oxalate ammonique. 

Les nitrates strontique et barytique séparés par filtration et 
lavage à l'alcool sont redissous dans l'eau ; le baryum est ensuite 
précipité par le chromate ammonique ; le strontium est finale- 
ment dosé dans le filtrat. 

b. Au lieu de transformer les carbonates en nitrates, on les 
fait passer à l'état de chlorures en les dissolvant dans l'acide 
chlorhydrique. De cette solution convenablement neutralisée, on 
précipite le baryum à l'état de chromate (voy. p. 58, n° 5). 

Le strontium et le calcium restés en solution sont précipités 
par le carbonate ammonique à l'état de carbonates ; en redissol- 
vant le précipité dans l'acide nitrique, on obtient une solution 
de nitrates qu'on évapore à siccité. On sépare ensuite le calcium, 
dont le nitrate est soluble dans l'alcool, du strontium, en traitant 
le résidu de l'évaporation par un mélange d'alcool et d'éther. 

5. Séparation du strontium et du baryum, du magnésium et autres 
MÉTAUX ALCALINS. — On précipite le strontium et le baryum à 
l'état de sulfate, par l'acide sulfurique et l'alcool, s'il s'agit du 
strontium (voy. p. 55), par l'acide sulfurique seul, s'il s'agit du 
baryum (voy. p. 57). Les métaux alcalins restent en solution. 

ALCALIMÉTRIE ET ACIDIMÉTRIE 

Sous le nom à' alcalimétrie on désigne un ensemble de pro- 
cédés titrimétriques permettant de déterminer la proportion 
d'hydrate ou de carbonate alcalin ou alcalino- terreux contenue 
dans une substance. 

Inversement, V acidimétrie comprend les méthodes à l'aide 
desquelles on peut doser l'acidité d'une solution d'un acide ou 
d'un sel acide. 

En alcalimétrie on fait usage de solutions acides de concen- 
tration connue, qu'on fait agir sur la matière alcaline à doser 
jusqu'à neutralisation complète de celle-ci. Les solutions acides 
employées dans ce but sont dites : Liqueurs alcalimétriques . 

L'acidimétrie suppose, au contraire, l'emploi de solutions 
titrées de substances à réaction alcaline, à l'aide desquelles on 
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neutralise Tacide à doser. Ces solutions sont appelées : Liqueurs 
acidimélriques. 

Les acides et les matières alcalines qui interviennent en alca- 
linaétrie et en acidimétrie, notamment les acides chlorhydrique, 
sulfurique, nitrique, oxalique et les hydrates et carbonates 
alcalins et alcalino-terreux sont incolores. Les sels résultant de 
leur neutralisation sont aussi incolores et solubles. 

Pour apprécier le moment précis auquel un acide est neutra- 
lisé par une base ou l'inverse, il faut donc faire intervenir une 
substance qui permette d'observer le terme de la réaction. 

En pratique, on recourt à des matières organiques dont la 
teinte varie suivant qu'elles se trouvent en solution acide ou 
en solution alcaline. Ces substances, dont la teinte est modifiée 
par la moindre trace d*acide ou de matière alcaline, sont appe- 
lées indicateurs (*). 

Nous citerons parmi les indicateurs dont la pratique a 
consacré l'emploi : le tournesol, la phénolphtaléine et le mé- 
thylorange. 

Le tournesol {teinture de tournesol) est bleu en présence des 
hydrates alcalins et des carbonates alcalins neutres ; il prend 
une teinte violacée en solution neutre ; les acides faibles, notam- 
ment l'acide carbonique, lui communiquent une teinte rouge 
vineux; sous l'action des acides forts, il passe au rouge pelure 
d'oignon. 

Le tournesol étant influencé par l'acide xcarbonique, on ne 
peut opérer à froid avec cette substance comme indicateur, 
lorsqu'un carbonate intervient dans l'opération. En elTet, soit, 
par exemple, à déterminer la teneur en carbonate sodique d'une 
solution à l'aide d'acide chlorhydrique. Celui-ci agissant sur la 
matière alcaline, il arrive un moment où l'acide carbonique est 
mis en liberté; la teinte bleue de l'indicateur vire alors au rouge 
bien que le carbonate ne soit que partiellement décomposé par 
l'acide chlorhydrique. 

En pareil cas, il est indispensable d'opérer à chaud, c'est-à- 
dire d'éliminer par ébullition l'acide carbonique, après chaque 
addition d'acide chlorhydrique. On ne pourra considérer la 
neutralisation comme réellement terminée, que si la teinte rou- 
geâtre persiste après plusieurs minutes d'ébullition. 

* Le nombre des indicateurs proposés jusqu'ici est assez considérable, 
Nous nous bornons à faire choix de iiuclques-uns d'entre eux reconnus d'un 
emploi avantageux dans les diverses opérations alcaliniétriques et acidimé- 
lriques qui se présentent dans la pratique. Parmi les autres indicateurs 
dont remploi est moins général on peut citer la resazurine. Tacide rosolique, 
la fluorescéine, la phenacétoline, etc. 

Prost. — Analyse chimique minérale. 6 
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Laphénolphtaléine C*^H**0* (*) est une substance presque inso- 
luble dans Teau; elle s'emploie en solution alcoolique à la 
concentration de 2 «\ 3 p. 100. Elle ne produit pas de coloration 
dans les liquides neutres ou acides; en présence des hydrates 
alcalins et alcalino-terreux et des carbonates alcalins neutres, 
elle prend une coloration rouge intense. 

Gomme le tournesol, la phénolphtaléine est influencée par 
Tacide carbonique; on ne peut donc se servir de cet indicateur 
pour titrer à froid des carbonates alcalins par un acide ; la teinte 
rouge initiale disparaîtrait avant que la neutralisation de la 
matière alcaline par Tacide soit complète. En pareil cas, on doit 
opérer à chaud, l'opération n'étant réellement achevée qu'au 
moment où la teinte rouge ne réapparaît plus après ébulli- 
tion. 

Les virages de teinte de la phénolphtaléine se marquent mal 
lorsque le liquide contient des composés ammoniacaux; l'emploi 
de cet indicateur est donc à exclure lorsqu'on a affaire à des 
substances contenant de l'ammoniaque. 

La phénolphtaléine est surtout recommandable pour le dosage 
des hydrates alcalins fixes et pour celui des acides organiques. 

Le mélhylorange ou orange de mélhyle{-) que l'on emploie en 
solution aqueuse très diluée (1 gramme par litre) a une teinte 
jaune en solution neutre ou alcaline ; sous l'action des acides 
forts, la teinte vire au rouge. 

Cet indicateur n'est pas utilisable en présence des acides 
organiques. Il a sur les précédentes l'avantage de ne pas être 
modifié par l'acide carbonique et permet donc de doser à froid 
les carbonates par les acides minéraux. 

Remarque sur remploi des indicateurs. — En règle géné- 
rale, on n'ajoutera aux solutions acides ou alcalines sur les- 
quelles on opère que quelques gouttes de solution d'indicateur, 
de façon à teinter légèrement le liquide. 

Les virages de teinte s'observent dans ces conditions, beau- 
coup mieux que si la solution est trop fortement colorée au 
début. Avec le méthylorange, par exemple, le virage au rouge 
en solution acide n'est plus net, si l'on a ajouté au liquide alca- 
lin à titrer plus d'indicateur qu'il n'en faut pour produire une 
teinte jaune à peine sensible. 

yG«il*G011 
* Formule rationnelle G«H* — C< 

\ VG*H*GOH 
GOO 

' Le méthylorange est le sel de sodium de l'acide diméthylamidoazoben- 
zolsulfonique SOni — G»U*N = N — C«H*N(GH')-. 
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PRÉPARATION DES SOLUTIONS ALCALIMÉTRIQUES 
ET DES SOLUTIONS AGIDIMÉTRIQUES 

I. — Solutions alcalimétriques. — Pour des raisons pratiques, 
on recourt généralement pour la préparation des solutions alca- 
limétriques aux acides sulfurique, chlorhydrique et oxali- 
que. 

On fait souvent des solutions normales de ces acides (voy. 
p. 22). Si les quantités de matières alcalines à doser sont faibles, 
il est aisé de diluer ces solutions normales dans le rapport voulu 
pour arriver à une concentration appropriée à la quantité de 
matière à doser. 

Préparation d'acide sulfwHque normal. — D'après la défini- 
tion du poids normal (voy. p. 23) l'acide sulfurique normal con- 
tient par litre un poids de IPSO* égal à 48,67 gr. (moitié du 
poids moléculaire de H-SO'*). 

On fait un mélange d'acide sulfurique concentré du com- 
merce et d'eau tel, qu'après refroidissement, il ait une densité 
de 1,040 environ. Cet acide contient à peu près 62 grammes 
d'acide sulfurique par litre; il est donc à une concentration 
supérieure à celle de l'acide normal. 

Cette première opération faite, on détermine la concentra- 
tion exacte du liquide en H^SO*. 

Le mieux est de faire usage d'une liqueur alcaline de titre 
exactement connu, et de chercher quelle est la quantité de 
cette liqueur nécessaire pour neutraliser exactement un volume 
déterminé de l'acide à titrer. 

De totites les substances proposées, celle à laquelle on donne 
généralement la préférence est le carbonate sodique sec, répon- 
dant à la formule Na^CO'^ 

Cette matière qui a, entre autres avantages, celui d'être d'un 
prix peu élevé, s'obtient aisément complètement pure. 

Pour être approprié aux usages analytiques, le carbonate 
sodique doit être entièrement soluble dans l'eau; la solution 
acidulée par l'acide chlorhydrique, ne doit donner ni précipité, 
ni trouble par le chlorure barytique, ce qui dénoterait la pré- 
sence de sulfate; acidulée par l'acide nitrique pur (exempt de 
chlore) elle ne doit pas se troubler par le nitrate argentique, ce 
qui serait l'indice de la présence de chlorure. Enfin, la substance 
doit être exempte d'eau. Pour atteindre ce résultat, on en chaulï'e 
quelques grammes pendant une dizaine de minutes dans un creu- 
set de platine, en réglant la température de telle façon que le 
fond du creuset seul soit porté au rouge. Si l'on chauffait trop 
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fortement, on serait exposé h décomposer une petite quantité 
de carbonate; le produit ne répondrait donc plus exactement à 
la formule Na-CO''0). 

En possession de carbonate sodique pur et sec, on dissout 
dans 100 à loO centimètres cubes d'eau, deux ou trois prises de 
1,4 gr. à 1,5 gr. de ce sel exactement pesées et Ton détermine le 
volume d'acide sulfurique nécessaire pour la neutralisation par- 
faite, d'après l'équation : 

H^SO* + Na^CO' = Na«SO^ + H^O + CO*. 
97,35 105,33 

On peut opérer à froid avec le méthylorange comme indica- 
teur ou à chaud en présence de teinture de tournesol ou de 
phénolphtaléine. 

Premier CAS. — Titrage à froid. — On ajoute à la solution de 
carbonate sodique quelques gouttes de solution de méthyl- 
orange (voy. Rem., p. 66), de façon que le liquide prenne une 
teinte jaune très pâle; puis, on laisse couler d'une burette gra- 
duée l'acide sulfurique jusqu'à ce que la teinte jaune vire au 
rouge pâle, c'est-à-dire jusqu'à ce qu'il y ait une trace d'acide 
en excès. 

On répète l'essai sur une seconde et au besoin sur une troi- 
sième prise d'essai. 

Deuxième cas. — Titrage à chaud. — La solution alcaline 
est additionnée de quelques gouttes de teinture de tournesol ou 
de phénolphtaléine; on y laisse ensuite couler l'acide sulfurique 
qui transforme d'abord le carbonate neutre en carbonate 
acide. 

Celui-ci est ensuite décomposé avec mise en liberté d'anhy- 
dride carbonique, qui agit aussitôt sur l'indicateur. Le liquide 
prend donc la teinte qu'il aurait si l'acide sulfurique était déjà 
en excès. On doit, par conséquent, avant de continuer l'addition 
de ce dernier, faire bouillir jusqu'à ce que l'anhydride carbo- 
nique libre soit expulsé du liquide. Celui-ci redevient alors bleu 
ou rouge suivant que l'indicateur employé est le tournesol ou la 
phénolphtaléine. On continue de la sorte jusqu'à ce que, après 

< Au lieu de partir du carbonate neutre, on peut faire usage du carbo- 
nate acide NalïGO', généralement très pur et qui peut être aisément trans- 
formé par calcination modérée en carbonate neutre 

2NaHG0' zz: Na*CO* -f H«0 + GO*. 

D'après 'Lunge. une température de 300« est suffisante pour assurer la 
décomposition. 
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addition d'une dernière goutte d'acide et une ëbullition de quel- 
ques minutes, la teinte que présente Tindicateur en solution 
acide ne se modifie plus. La neutralisation est alors complète. 

Cette façon d'opérer est, comme on le voit, beaucoup plus 
longue que le titrage à froid. 

Calcul du résultat de Vessai. — Supposons qu'on ait opéré 
sur des prises de 1,5 gr. de Na-CO\ pur et sec, et qu'on ait 
employé pour le titrage 22,0 cm^ d'acide sulfurique. 

D'après la réaction 

Na^GO^ 4- H2S0* ;= Na2S0'» + H^O + G0^ 

105,33 parties de Na^CO^ c'est-à-dire une quantité correspon- 
dante au poids moléculaire de ce sel réagissent avec 97,35 parties 
d'acide sulfurique, quantité correspondante au poids moléculaire 
de cet acide. On connaîtra donc la quantité d'acide qui réagit 
exactement avec 1,5 gr. de Na'GO^ par la relation 

105,33 : 97,35 = 1,5 : x. 
^_ 97,35xl,5 _, 
^- 105,33 -^-3867. 

1,3867 gr. d'acide sulfurique sont donc contenus dans 22,0 cm^ 
de la solution d'acide sulfurique, c'est-à-dire dans le volume 
employé pour décomposer 1,5 gr. de Na^CO\ 

Le titre acide sulfurique de cette solution est donc égal à 

141^ = 0,063013. 
22 

Elle contient donc par litre 63,013 gr. WSOK 

Or, nous voulons préparer 1 litre d'acide normal, c'est-à-dire 
contenant 48,673 gr. de H^SO\ 

Nous devons donc calculer quel est le volume de notre acide 
qui renferme 48,675 grammes de H-SO'*, prélever ce volume et 
le diluer avec de l'eau distillée au volume d'un litre. 

Le volume à prélever est donné par la relation : 

63,013 gr. étant contenus dans 1000 centimètres cubes, 
48,675 gr. sont contenus dans x centimètres cubes. 

63,013 : 1000 = 48,675 : x. 
_ 48.675 X 1 000 _ 

La solution normale étant ainsi préparée, on en contrôlera le 
titre au moyen du carbonate sodique, en opérant d'après les indi- 
cations données précédemment. 
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Préparation d'acide chlorhydrique normal. — Le poids 
normal de Tacide chlorhydrique étant 36,18 (voy. p. 23), une 
solution normale d'acide chlorhydrique contiendra donc 
36,18 gr. IICl par litre. 

On fait un mélange d'acide chlorhydrique fumant et d'eau 
dans des proportions telles que ce mélange ait une densité de 
1,020 environ. On obtient ainsi un acide d'une concentration un 
peu supérieure à celle de l'acide normal. 

Pour déterminer le titre exact de cet acide, on peut opérer 
soit par titrage au moyen du carbonate sodique, soit en traitant 
un volume mesuré par le nitrate argcntique et dosant le chlo- 
rure argentique formé. 

1° Emploi du carbonate sodique. — On opère exactement 
d'après les indications données à propos du titrage de l'acide 
sulfurique (voy. p. 68). 

La réaction qui sert de base au calcul du résultat de l'essai 
est : 

Na2C03 + 2HC1 = 2NaGl + IPO + GO». 
105,33 72,36 

't^ Emploi du nitrate argentique, — On mesure exactement 
10 centimètres cubes de la solution d'acide chlorhydrique, on 
y ajoute environ loO centimètres cubes d'eau et on précipite par 
le nitrate argentique dans les conditions indiquées plus loin à 
propos du dosage des chlorures. 

HGl + AgNQs = AgGl + HNG^. 

Le précipité de chlorure d'argent est recueilli et dosé (voy. 
plus loin). De son poids, on déduit la quantité correspondante 
d'acide chlorhydrique, par la relation : 

AgGl : HGl = P : ^. 
142,30:36.18 

dans laquelle Pest le poids trouvé de AgCl, eta; la quantité cher- 
chée d'acide chlorhydrique. 

Préparation d'acide oxalique normal. — L'acide oxalique 
cristallisé G-H^O^ 2H-0, a pour poids normal, la moitié de son 
poids moléculaire (voy. p. 23j, soit : 

125,10 .^ ,.„ 
— — z= 62,5o. 

L'acide oxalique pouvant être obtenu aisément pur, on en 
préparera une solution normale, un litre par exemple, en dis- 
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solyant dans l'eau 62, 5S gr. de cet acide et diluant la solution 
au volume de 1 litre. 

II. Solutions AciDiMÉinrouES. — Les matières alcalines les plus 
employéespour la préparation doa solutions ncidimëlriqucs sont: 
les hydrates potassique, sodique et barytique, l'ammoniaque 
et le carbonate sodique anhydre. 

Hydrate potassique et hydrate sodique. — Ces substances qui 
attirent l'humidité et l'anhydride carbonique de l'air sont tou- 
jours plus ou moins humides, plus ou moins carbonatées. Elles 
renferment, en outre, de petites quantités de chlorures et autres 
sels. On ne peut donc préparer une solution titrée de ces hydrates 
par pesée directe. 

Préparation d'une solution normale d'hydrate potassique. — 
Le poids normal de l'hydrate potassique étant 5S,73 gr. une 
solution normale de cette substance doit contenir par litre, 
53,73 gr. KOII. 

On dissout daoB 900 centimètres cubes d'eau 65 grammes du 
produit commercial et on amène la solution au volume d'un 
litre. On prélève ensuite 2a centimètres cubes du liquide, on 
ajouté comme indicateur quelques gouttes de solution deméthyl- 
orange, de tournesol ou de phénol phtaléine et on titre avec de 
l'acide sulfurique normal on de l'acide chlorhydriquc normal 
(voy. pour la préparation de ces acides, p. 67 etsuiv.). 

On peut aussi se servir d'acide oxalique titré, avec le tournesol 
ou la pbénolphtaléine comme indicateur,' 

La concentration ries acides employés pour le titrage étant 
connue, on calcule la teneur en KOH de la prise d'essai en se 
basant sur l'une ou l'autre des équations suivantes : 
C^H^O', 2H^0 + 2K0H = K»C^O' + 4H'0. 
H-^SÛ' + 3K0H — K2S0'+ 2H^0. 
nCl + KOU = KCl + ll^û. 

La concentration de la solution étant ainsi déterminée, on 
calcule aisément quel est le volume rie cette solution h diluer îi un 
litre pour obtenir une liqueur contenant le poids normal de 
KOH. 

La solution normale étant préparée, on en vérifiera le titre 
par un dernier titrage avec l'un ou l'autre des acides pr-écités. 

Préparation d'une solution normale d'hydrate sodique. — 
Cette solution doit contenirpar litre le poids normal de l'hydrate 
sodique, soit 39,76 gr. NaOH. 

On dissoudra dans l'enuSOgrammesdu produit commercial et 
on diluera ta solution au volume d'un litre. Le restant de l'opé- 
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ration se fait exactement comme dans le cas de Thydrate potas- 
sique. 

Préparation d'une solution normale d'ammoniaque. — Cette 
solution doit contenir par litre 16,93 gr. NH' (poids normal de 
l'ammoniaque). On prépare à l'aide de l'ammoniaque concentrée 
du commerce une solution ayant à peu près la densité 0,990 gr. 
et contenant un peu plus d'ammoniaque que la quantité corres- 
pondant au poids normal. On titre ensuite un volume mesuré 
de cette solution par l'acide oxalique, l'acide sulfurique ou 
l'acide chlorhydrique titré, en se servant du tournesol comme 
indicateur. 

Pour le calcul du résultat, on se base sur l'une ou l'autre des 
réactions suivantes : 

NH^OH 

2NH»0H + II^SO^ = (NH*)«SO* + 2H20. 
2NH*0H + G2H20S 2H20 = (NH*)2C20* + iH^O 

Une simple proportion donne la quantité d'eau à ajouter pour 
amener la solution au titre normal. 

'Préparation d'une solution titrée d'hydrate bary tique. 
(Ba (0H)^8H*0) — L'hydrate barytique du commerce étant tou- 
jours plus ou moins carbonate, on ne peut préparer une solution 
titrée de ce corps par pesée directe. 

On prépare une solution saturée à froid en mettant environ 
55 grammes d hydrate barytique dans l'eau et diluant au volume 
d'un litre. 

Lorsque le pouvoir dissolvant de l'eau est épuisé, on filtre le 
liquide, rendu homogène par agitation, on en prélève 50 cen- 
timètres cubes et on titre par l'acide chlorhydrique normal, avec 
le tournesol ou la phénolphtaléine comme indicateur. 

La réaction suivante sert de base au calcul du résultat. 

Ba(0H)2 + 2HG1 = BaCl^ = 21P0. 

Préparation d'une solution titrée de carbonate sodique. — 
Le carbonate sodique, comme nous l'avons vu antérieurement, 
(p. 67) peut être aisément obtenu pur et sec. On préparera 
donc les solutions titrées de ce réactif par pesée directe. 

DOSAGE DES HYDUATES ALCALINS EN PRÉSENCE DE CARBONATES 

ALCALINS ET INVERSEMENT 

Si l'on traite par du chlorure barytique une solution conte- 
nant à la fois de l'hydrate et du carbonate alcalin, le carbo- 
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nate alcalin passe à Tétat de carbonate barytique (insoluble). 

BaCP + Na^GO^ = BaCO^ + 2NaGl. 

L'hydrate pourra réagir, en partie au moins, avec le chlorure 
barytique, d'après Téquation : 

2NaOH + BaCP = Ba(On)« + 2NaCl. 

Mais cette réaction ne modifiera pas l'alcalinité du liquide, 
2 molécules de NaOH ou une molécule de Ba (OH) ^ ayant le 
même pouvoir alcalin, comme l'indiquent les réactions sui- 
vantes. 

2NaOH + 2HG1 = 2NaGI + 2H20. 

Ba(0H)2 4- 2HG1 = BaGP + 2H^0. 

Ceci posé, on pourra doser l'hydrate et le carbonate alcalin 
existant dans une même substance en opérant de la manière 
suivante. 

On dissout un poids déterminé de la matière analysée, par 
exemple, une soude brute, dans l'eau et on dilue la solution au 
volume de 800 centimètres cubes dans un matras jaugé. On 
prélève à l'aide d'une pipette, une partie du liquide, 100 centi- 
mètres cubes, par exemple, et on dose l'alcalinité totale au 
moyen d'un acide titré ; on pourra employer de l'acide chlorhy- 
drique normal et faire usage du méthylorange comme indica- 
teur (voy. p. 70). Le nombre de centimètres cubes d'acide con- 
sommés correspond à l'alcalinité due à Na-CO^ et à NaOH con- 
tenus dans le liquide. 

On prélève une seconde portion de la solution de la matière 
analysée, on l'introduit dans un matras jaugé de 250 ou de 500 
centimètres cubes et on traite à chaud par du chlorure barytique 
en excès, qui précipite tout le Na-GO^ à l'état de carbonate 
barytique, BaCO^ insoluble. Après avoir laissé refroidir, on 
dilue jusqu'au trait de jauge, on agite pour rendre le liquide 
homogène, puis, après avoir laissé déposer le précipité, on pré- 
lève à l'aide d'une pipette un volume déterminé du liquide clair 
surnageant et l'on y dose l'alcali libre, a l'aide d'un acide titré. 

On possède alors les éléments nécessaires pour calculer la 
proportion de carbonate et d'hydrate existant dans la matière. 

Soit P le poids de matière analysée. 

Ce poids est dissous dans l'eau et la solution est amenée au 
volume de 500 centimètres cubes. 

Dans 50 centimètres cubes on dose l'alcalinité totale, à l'aide 
d'acide chlorhydrique normal. 

Soit N le nombre de centimètres cubes d'acide employés. 
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100 centimètres cubes de la solution primitive sont traités par 
le chlorure barytique ; après avoir dilué à 200 centimètres cubes, 
on prélève 100 centimètres cubes du liquide clair et on titre 
Talcali par de l'acide chlorhydrique normal. 

Soit n le nombre de centimètres cubes d*acide employés. 

Ces n centimètres cubes correspondent à Talcali libre contenu 
dans 50 centimètres cubes de la solution primitive. 

Le titre NaOH de l'acide chlorhydrique normal étant 
0,03976 gr., la quantité de NaOH existant dans 50 centimètres 
cubes de la solution sera égale à w X 0,03976. 

En soustrayant w de N (nombre de centimètres cubes d'acide 
normal exprimant l'alcalinité totale de 50 centimètres cubes de 
solution) on aura un nombre n' de centimètres cubes d'acide 
normal correspondant au carbonate sodique contenu dans 
50 centimètres cubes de solution. Le titre carbonate sodique 
de l'acide chlorhydrique normal étant 0,052655 gr., la quan- 
tité de carbonate existant dans 50 centimètres cubes de solution 
est égale à w'X 0,052655. 

DOSAGE ALCALIMÉTRIQUE DES CARBONATES ALCALINO-TERREUX 

Principe. — Décomposer les carbonates à analyser par de 
l'acide chlorhydrique titré employé en quantité connue et en 
excès; puis, titrer l'excès d'acide qui n'a pas participé à la dé- 
composition. 

En pratique, on introduit la prise d'essai du carbonate à ana- 
lyser dans un ballon ; on recouvre d'eau, puis on ajoute l'acide 
titré. Le ballon étant relié à un réfrigérant ascendant, on chauffe 
modérément jusqu'à dissolution complète du carbonate et éli- 
mination de l'anhydride carbonique résultant de sa décomposi- 
tion. L'emploi du réfrigérant a pour but d'éviter toute perte 
d'acide pendant l'opération. Lorsque celle-ci est terminée, on 
titre l'excès d'acide à l'aide d'une liqueur acidimétrique. 

La différence entre la quantité totale d'acide employée et la 
quantité trouvée en excès représente la quantité d'acide con- 
sommée par la dissolution du carbonate. On calcule la quantité 
de celui-ci en se basant sur l'une ou l'autre des équations sui- 
vantes : 

MgCQs + 2HC1 = MgCP + CO^ + IPO. 
GaCQs + 2iïGl = GaCP + GO^ -j- H^O. 
BaGQs + 2HG1 = BaGP + GO^ + H^G. 
SrG03 + 2HG1 = SrGl^ + GG^ + H«G. 
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ALUMINIUM 

CARACTÈRES DES SELS 

1. Le sulfure ammonique produit dans les solutions alumi- 
niques un précipité blanc gélatineux d'hydrate aluminique. 

A12Cl« + 3(NH»)8S + 6H^0 = A12(OH)6 + 6NH*G1 + 3H2S. 

La raison de la formation de l'hydrate dans cette réaction a 
été donnée page 33. 

2. V ammoniaque forme, comme le réactif précédent, de 
l'hydrate aluminique ; employé en grand excès, le réactif dissout 
une petite quantité du précipité. 

APCie + 6NH*0H = A12(0H)« + 6NH''C1. 

Observation. — Si, à une solution aluminique, on ajoute un 
tartrate alcalin^ l'addition de sulfure ammonique ou d'ammo- 
niaque ne produit pas de précipité d'hydrate. Il se forme un 
tartrate double d'aluminium et de métal alcalin que l'ammo- 
nique ne décompose pas (^). 

Cette propriété est importante parce qu'elle permet de séparer 
dans certains cas l'aluminium des métaux tels que le fer, le 
manganèse, le zinc, etc., avec lesquels il est fréquemment asso- 
cié. Ces métaux donnent avec les sulfures alcalins des précipités 
de sulfures sur lesquels les tartrates alcalins n'ont pas d'action. 
Ils peuvent donc être séparés sous cette forme de l'aluminium 
si l'on opère en solution tartro-alcaline. 

3. Les hydrates alcalins fixes (^) et Vhtjdrate bary tique pro- 

* En pratique, on ajoute au liquide de l'acide tartrique qu'on neutralise 
ensuite par l'ammoniaquo. 

• En fait, les hydrates sodique et potassique du commerce contiennent 
presque toujours de petites quantités d'alumine. 
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duisent, comme l'ammoniaque, un précipité d'hydrate alumi- 
nique ; seulement celui-ci est très aisément soluble dans un 
excès de réactif avec formation d'aluminate. 

APGl« + 6K0H = A12(0H)« + 6KGI. 
Al^OH)» + 2K0H = K«0A120(0H)* + 2H^0. 

Si Ton fait bouillir cette solution, l'hydrate aluminique n'est 
pas re précipité (En pareil cas l'hydrate chromique est repréci- 
pité; voy. plus loin). 

Si l'on traite une solution d'alumine dans un alcali par Tacide 
sulfhydrique ou si Ton fait bouillir cette solution avec un excès 
de chlorure ammonique, l'aluminate est décomposé et l'hydrate 
aluminique réapparaît. 

K20A120(OH)* + U»S = A12(0H)« + K^S. 
K20AP0(0H)* + 2NH*C1 = Aia(OH)« + 2KC1 + WEK 

Pour obtenir un précipité d'hydrate aluminique lorsqu'on a 
une solution alcaline d'aluminate, on doit évidemment neutra- 
liser d'abord celle-ci par un acide tel que l'acide chlorhydrique, 
afin de détruire l'aluminate et l'excès d'alcali, puis traiter par 
l'ammoniaque. 

4. Les carbonates alcalins précipitent un mélange d'hydrate 
et de carbonate basique d'aluminium gélatineux, blanc, l'alu- 
minium ayant très peu de tendance à former des carbonates. 
La composition du précipité est variable suivant la concentra- 
tion et la température de la solution. 

5. Vacétale sodique ajouté h une solution aluminique neu- 
tralisée le plus possible, produit à chaud un précipité blanc 
d'acétate aluminique basique. La réaction se passe en deux 
phases. Il se forme d'abord, par double décomposition, de l'acé- 
tate aluminique neutre, soluble. Sous l'action de la chaleur, 
celui-ci réagit avec l'eau, pour donner un sel plus ou moins 
basique, insoluble. 

APGF + 6G2H30*Na i= A12(G2H30»)« + 6NaGl. 

Puis : 

/(0H)« 
A12(G2H302)« + 2H«0 = A12< -f 2G2H*0« 

\(G2n302)^ 

L'acétate basique donne par calcination l'oxyde APO^ 
Cette réaction n'a pas grande importance lorsque l'aluminium 
est seul en solution ; il est alors beaucoup plus simple d'em- 
ployer pour déceler l'aluminium, l'ammoniaque ou le sulfure 
ammonique. Elle acquiert, au contraire, une très grande portée 
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pratique dans les cas, très nombreux d'ailleurs, où Ton a h sépa- 
rer l'aluminium en même temps que le fer (qui donne aussi par 
les acétates un précipité d'acétate basique) des autres métaux 
de leur groupe, dont l'oxyde répond à la formule générale RO, 
tels que zinc, manganèse, etc., dont les sels ne forment pas 
d'acétates basiques (voy. caractères des sels ferriqucs). 

6. Le phosphate sodique précipite des solutions aluminiques 
neutres, du phosphate aluminique, très soluble dans les acides 
minéraux et dans les solutions des alcalis fixes, très peu soluble, 
au contraire, dans l'acide acétique. 

A12C1« + 2Na2HPO* = 2A1P0* + 4NaCl + 2HG1. 

7. Vhyposulfite sodique produit dans les solutions alumi- 
niques bouillantes un précipité d'hydrate. 

3Na2S203 + APC1« + SH^O = k\\0\\Y + 6NaCl + 3S + 3S0^. 

Cette réaction a une certaine importance parce qu'elle permet 
de séparer l'aluminium du fer. 



DOSAGE 

Dosage par pesée a l'état d'oxyde AIW. — On traite à chaud 
la solution aluminique acide par de l'ammoniaque en léger 
excès; on laisse déposer complètement le précipité d'hydrate 
aluminique, qu'on lave deux ou trois fois par décantation avec 
de l'eau chaude. Le précipité est finalement amené sur un filtre, 
et, après lavage complet, séché et calciné pour être transformé 
en oxyde Al-0\ La transformation de l'hydrate en oxyde se fait 
aisément à la lampe, dans un creuset de porcelaine. 

Au lieu d'ammoniaque on emploie parfois le sulfure ammo- 
nique qui donne aussi un précipité d'hydrate aluminique. 

CHOIX d'une méthode de séparation et de dosage 

LORSQUE l'aluminium EST ACCOMPAGNÉ d' AUTRES MÉTAUX 

L'aluminium est un des métaux les plus répandus dans la 
nature ; on le rencontre dans de multiples espèces minérales, 
oxydes, silicates, etc.; il fait aussi partie, souvent en faible pro- 
portion, de la gangue de la plupart des minerais métalliques. 

Il est rare, en pratique, d'avoir à doser l'aluminium dans une 
solution ne contenant que ce métal. Presque toujours, on a à 
tenir compte de la présence de l'un ou l'autre des métaux du 
groupe du fer et, spécialement, du fer, du manganèse et du zinc. 
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l'iiKSEKCE DU I'kh. — Ce cas se présente 1res frtîqueiimieDt dans 
l'analyse des chaux, calcaires^ ciinenls, argiles, mineraisj etc. 

1. La solution mixte, contenant le Ter à l'état ferrique, est 
traitée h cbaud par rammoniaque qui donne un prieîpité d'hy- 
drates Al- (OH/ + Ve' (OH)'(')- Ce précipité est recueilli, lavé, 
séché et calciné à la lampe dans un creuset de porcelaine ('). Les 
oxydes obtenus par la calcinatton, sont, après pesée, redissous 
dans l'acide chlorhydrique concentré (voy. dissolution des sub- 
stances minérales). La solution des deux chlorures peut être 
analysée par l'une des méthodes suivantes : 

a. On dose le fer par le chlorure stanneux, ou après réduction 
h l'état ferreux, par le permanganate potassique (voy. dosage 
du fer). Connaissant la teneur en fer, on calcule le poids corres- 
pondant d'oxyde Fe^O' ; en soustrayant ce poids de celui qui 
représente la somme des oxydes FeKt' -(- Al'O', on obtient par 
difTérence le poids de l'alumine. 

b On ajoute h la solution des chlorures quelques grammes 
d'acide tartrique, puis on additionne d'ammoniaque jusqu'à 
alcalinité. On traite ensuite par le sulfure sodique. Dans ces 
conditions, le fer seul est précipité h l'état de sulfure ; l'alumi- 
nium, grtlce à la présence du tarlratc alcalin formé, reste en 
solution. 

Le sulfure de fer est recueilli, lavé et redissous dans l'acide 
chlorhydrique. La solution de chlorure ferreux est oxydée à 
l'ébullition par l'acide nitrique et le fer est finalement dosé à 
l'étal d'oxyde Fe'O' (^"y^ dosage du fer) par l'ammoniaque. 

En soustrayant le poids du Fe-O" obtenu du poids des deux 
oxydes Al'O' + Fe'0^ on connaît, comme en a, le poids d'alu- 
mine. 

2. Les oxydes de fer et d'aluminium obtenus comme en 1 sont, 
après pesée et pulvérisation, introduits dans une nacelle de por- 
celaine et chauffés au rouge dans un courant d'hydrogène sec, 
la nacelle étant placée dans un tube en verre dur. Sous l'action 
de l'hydrogène, l'oxyde ferrique seul est réduit, l'oxygène se 
dégageant â l'état d'eau. 

' Très souvent, les niallères dans lesquetlLH on a a liiire la séparation 
aluiulDium-fer contieunenl du magnésium Le tas edicant le liquiile 
(lovrik conlenir assuE de clilorure ammoniquu puui iSviloi la prucipilatioD 
du magnésium par l'ammoDiiLiiue {v. p. H. n'Sj 

' Si l'on calcine à trop haute teiupëratuiu par otpinple, en Taisant 
□sage du clialumeau, ce ([ui, du reste, est tout à fa.it mutile les oxjdes 
de ter et d'alaraÏDiam ne se diaflolvent plus ou no se disaulvonL qu inoom 
platement dçms Vacide chlorlijdriqueet l'on doit rrcounr pour leur dusa- 
grëgatioD au sulfate acide de potusSiuu (Voy. Mise on solution des matières 
minérale^). 
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La différence entre le poids de In nacelle après et avant le pas- 
sage du courant d'hydrogène correspond donc à roiygène de 
l'oxyde ferrique et permet de calculer le poids de celui-ei. En 
soustrayant ce dernier du poids total des oxydes de fer et d'alu- 
minium, on aura par différence le poids de l'oxyde aluminiquc, 
et, par suite, celui de l'aluminium. 

Les Diélhodes \ ett qui viennent d'être décrites sont surtout 
en situation lorsque Ja proportion du fer par rapport à l'alu- 
minium n'est pas conaidéroljle. Dans le cas contraire, on peut 
recourir au procédé suivant. 

3. Procédé basé sur la sohtbililé du chlorure ferrique (tans 
l'élher (Rolhe). — Le chlorure ferrique forme, avec l'acide 
chlorhydrique et l'éther, une combinaison aisément soluble 
dans l'éther : Fe'Cl*, 211C1 (voy. caractères des sels ferriques). 
Le chlorure aluminique est insoluble dans l'éther. On peut 
donc, sur cette différence de propriétés, baser une méthode de 
séparation . 

La solution conteirant les deux chlorures est évaporée à 
siccilé. Le résidu est repris par 20 centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique, densité 1,103(') ; on transvase dans un entonnoir 
à robinet et l'on se sert comme liquide de rinçage d'acide chlo- 
rhydrique, densité 1,105. L'ensemble des liquides (solution et 
acide de lavage) ne doit pas dépasser 60 h 70 centimètres cubes. 
Après avoir ajouté 50 centimètres cubes d'éther, on bouche 
l'entonnoir et on agite avec précaution tandis qu'on fait tomber 
sur l'entonnoir un courant d'eau froide, afin d'éviter toute élé- 
vation de température. Par le repos, le liquide surnageant se 
sépare en deux couches, La couche éthérée contient presque 
tout le fer; la couche aqueuse renferme l'aluminium et une 
petite quantité de fer non enlevée par l'éther. En répétant une 
seconde fois l'extraction, on arrive h isoler les dernières par- 
ties de fer, et l'on se trouve ainsi ramené au cas du dosage de 
l'aluminium dans une solution ne contenant que ce métal. 

Pré^knce ou fer et du M.iSG.^SBSK. — Cc cas est très fréquent 
danslapratique. 

1. Principe . — On fait agir sur la solution des chlorures, (le 
fer étant h, l'état ferrique) basiQêe par du carbonate sodique, 
une solution d'acétate sodique qui, k chaud, précipite tout le 
fer et tout l'aluminium ii l'état d'acétates basiques A1'(C'H''0-)' 

' La coDcentrELtion île cet uciile a élé détermiDi^e pur eipciience. 11 quI 
ëtsJ}li que c'est l'aciile de cetle densité, salure d'êtlier, qui perniet le mieux 
II, se'paralion du chlorure ferrique dos autres chlurubs tels que le chlo- 
ràro d'ttlumiiiiuiii, iusoluËlo^ dans rélUei'. 
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(OIIj* + Fe2 (G^ÏPO^)^ (0H)2, et ne donne pas de précipité avec 
les sels de manganèse (voy. pour les détails de la précipitation, 
les caractères des sels ferriques, p. 10 1, n^ 3.). En pratique, 
il y a souvent entraînement d'une très petite quantité de 
manganèse. Pour opérer exactement, on redissoudra donc 
le précipité d'acétates dans l'acide chlorhydrique et on répé- 
tera la précipitation. 

Le précipité d'acétates basiques peut, après lavage, être cal- 
ciné, ce qui donne les oxydes FeH)'^ -\- A1=^0'. 

Cependant, le lavage à fond de ce précipité étant assez diffi- 
cile, il est préférable de le redissoudre dans l'acide chlorhy- 
drique et de précipiter ensemble le fer et l'aluminium par l'am- 
moniaque, ce qui ramène au cas traité p. 78). 

i2. Lorsque la quantité de manganèse est très faible, on peut 
isoler ce métal de l'aluminium et du fer en traitant la solution 
des trois métaux additionnée de chlorure ammonique par l'am- 
moniaque h l'ébullition et à l'abri de l'air. On arrive, en opérant 
de la sorte, à éviter la précipitation du manganèse par l'ammo- 
niaque. (Voy. caractères des sels manganeux). Le précipité ob- 
tenu est donc formé par les hydrates de fer et d'aluminium ce 
qui ramène au cas traité précédemment (voy. p. 78). 

Présence du fer et du zinc. — La séparation de l'aluminium, 
du fer et du zinc se présente assez fréquemment, par exemple, 
dans l'analyse des minerais de zinc et de plomb et de divers sous- 
produits métallurgiques. 

1. Si la proportion d'aluminium et de fer est faible, on peut 
précipiter ces derniers, le fer étant à l'état ferrique, par l'ammo- 
niaque ; l'hydrate zincique reste dissous dans l'excès de réac- 
tif. En pratique, il sera prudent de redissoudre le précipité des 
hydrates ferrique et aluminique dans l'acide chlorhydrique 
et de renouveler la précipitation, ces hydrates retenant facile- 
ment un peu de zinc. C'est pour cette dernière raison que la 
séparation par Tammoniaque cesse d'être utilisable lorsque la 
proportion d'aluminium et de fer est importante. On fera usage 
dans ce cas du procédé suivant. 

2. Principe. — Précipiter le fer et l'aluminium par l'acétate 
sodique ; le zinc reste en solution. — Tout ce qui a été dit au 
sujet de la séparation de l'aluminium et du fer, d'une part, du 
manganèse d'autre part, est applicable ici (voy. p. 79). 

Présence du nickel et du cobalt. — 1. Par le sulfure ammo- 
nique et V acide chlorhydrique dilué. — La solution est neutra- 
lisée par l'ammoniaque puis traitée par l'acide sulfhydrique. 
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On obtient ainsi un précipité formé d'hydrate aluminiqiie et des 
sulfures de nickel et de cobalt. Ces derniers étant insolubles 
dans l'acide chlorhydrique dilué et froid, on peut, en traitant 
le précipité par ce réactif, enlever complètement l'hydrate alu- 
minique ; les sulfures de nickel et de cobalt restent non dis- 
sous. 

2. La solution des trois métaux est additionnée de chlorure 
ammonique et chauffée, puis on la traite par un excès de carbo- 
nate ammonique ; les carbonates de nickel et de cobalt d'abord 
formés, se redissolvent dans l'excès de réactif; l'hydrate alumi- 
nique précipité, reste non dissous. Celui-ci retenant aisément 
un peu de nickel et de cobalt, sera redissous dans l'acide chlo- 
rhydrique et la précipitation par le carbonate ammonique sera 
faite une seconde fois. 

Présence du fer et de l'acide phosphorique. (Voy. séparations 
du fer, 6, p. 114.) 

Présence du fer, du manganèse et de l'acide phosphorique. 
Ce cas s'observe notamment dans l'analyse des minerais de fer. 

a. On ajoute à la solution du chlorure ammonique, puis quel- 
ques centimètres cubes d'eau de brome et enfin, de l'ammoniaque 
en léger excès et on fait bouillir quelques instants. 11 se forme 
un précipité renfermant le fer, l'aluminium et le manganèse à 
l'état d'hydrates et le phosphore à l'état de phosphate. Ce préci- 
pité est lavé à l'eau chaude, séché et calciné. Il est formé après 
calcination de : Fe^O^, AIW, Mn^O'^ et P^O». 

Le fer, le manganèse et le phosphore ayant été dosés dans 
des prises d'essai spéciales, on calcule les quantités de Fe-0^ 
Mn^O'* et P'O^ existant dans le précipité ; en soustrayant le 
poids de ces trois corps du poids total du précipité obtenu pré- 
cédemment, on a, par différence, la quantité d'alumine. 

Ce procédé, comme tout procédé par différence, a l'inconvé- 
nient d'entacher le résultat trouvé pour l'alumine, des erreurs 
qui ont pu être commises dans le dosage des trois autres élé- 
ments. 

On peut, dans le cas qui nous occupe, doser l'aluminium de la 
manière suivante. 

h. La solution chlorhydrique renfermant le fer, l'aluminium, 
le manganèse et l'acide phosphorique est diluée au volume d'en- 
viron 500 centimètres cubes puis neutralisée par l'ammoniaque. 
On ajoute ensuite 4 centimètres cubes d'acide chlorhydrique 
concentré, et une solution de 2 grammes de phosphate sodiquo 
dans un peu d'eau. Après avoir redissous par agitation le préci- 

Prost. — Analyse chimique minérale. g 
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pit($ qui se forme, on verse dans le liquide une solution de 
10 grammes d'hyposulfite sodique et 15 centimètres cubes d'a- 
cide acétique cristallisable et l'on fait bouillir pendant une 
dizaine de minutes. Le précipité qui se produit dans ces con- 
ditions est exclusivement composé de phosphate d'aluminium; 
on le lave à l'eau chaude, on le sèche et on le calcine dans un 
creuset de porcelaine. Après calcination, il répond à la formule 
AlPO^ 

On peut aisément conclure de son poids à la quantité corres- 
pondante d'alumine. (2A1P0* correspondent à Al'O^) 



CHROME 

Les composés du chrome auxquels on a habituellement affaire 
en pratique correspondent, soit à l'oxyde Gr-0^ soit à l'anhy- 
dride GrO^ 

Les premiers, sels chromiques proprement dits (Cr-Gl^, 
Gr^{SO'^j^ K-Gr*(S0\)^:24H-O, etc.), donnent avec l'eau des solu- 
tions, tantôt vertes, tantôt violettes; sous l'action de la chaleur, 
ces dernières passent au vert. La cause de ces changements de 
teintes serait due à des variations dans la composition des sels 
dissous. Les solutions violettes contiendraient les sels normaux; 
les solutions vertes, des mélanges de sels basiques et de sels 
acides. 

Les chromâtes normaux (ex. K-GrO'» = K-0. GrO^) sont sou- 
vent colorés en jaune; les dichromates (ex, K'^O^O^ = K^O. 
2GrO'*j sont lougedtres. 

Les chromâtes sont transformés en dichromates par l'action 
des acides. 

2K^GrO^ + 2HN03 = K^^Cr^O^ + 2KN03 + H^O. 
2K20. 2Cr03 

Inversement, les dichromates sont ramenés à l'état de chro- 
mâtes noruuiLixpar les bases. 

K^Cr^O^ +2K011=: 2K^CrO'^ +11^0. 
K^O. 2CrO^^ 2'K'^O. 2CrO^ 

CARACTÈRES DES SELS CHROMIQUES 

1. Le sulfure amniotique précipite le chrome à l'état d'hy- 
drate, Gr-(OH)^ gris verdàtre. 

Gracie _^ 3(NH'')^S -f ù}Ji^O = Cr-\0H)6 + 6xNlPCl + SH^S* 
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La raison pour laquelle on n'obtient pas ici de précipité de 
sulfure est analogue à celle qui a été donnée h propos de la réac- 
tion correspondante des sels aluminiques. (Voy. p. 33); le sul- 
fure de chrome en présence d'eau est instable. 

De même aussi que dans le cas des sels aluminiques et pour 
des raisons analogues.la présence detartrate alcalin empêche la 
précipitation de l'hydrate chromique. (Voy. p. 7o.) 

2. Vammonichque produit, comme le sulfure ammonique, un 
précipité d'hydrate ; la précipitation n'est complète que si l'on 
opère à chaud. 

Cr«(S0*)3 + 6NH*0II = Cr2(0H)« + 3(NH*)2SO*. 

3. Les hydrates alcalins fixes forment un précipité d'hydrate 
chromique aisément soluble à froid dans un excès de réactif 
avec formation de chromile alcalin. 

Cr2(0H)« + 2K0H = Cr2(0H)*(0K)« + 2IP0. 

Si l'on fait bouillir le liquide, le chromite est décomposé et le 
chrome est entièrement reprécipité à l'état d'hydrate. 

Cr2(OH)*(OK)2 + 2II20 = Cr2(0n)« + 2K0II. 

Dans les mêmes conditions les aluniinates alcalins ne sont pas 
décomposés (voy. p. 76j. On peut donc, en traitant à chaud 
par un alcali une solution mixte d'aluminium et de chrome, 
séparer les deux métaux. Les solutions de chromite alcalin se 
comportent exactement comme les solutions d'aluminate alcalin 
sous l'action de l'acide sulfhydrique et du chlorure ammonique. 
Il y a dans les deux cas décomposition avec précipitation 
d'hydrate chromique. (Voy. p. 76.) 

(Voy. au sujet de la précipitation du chrome par les alcalis en 
présence de sels de zinc, les caractères de ces derniers). 

3. Les sels chromiques peuvent être transformés en chromâtes 
alcalins par voie humide ou par voie sèche. 

A. Far voie humide. — On traite à chaud la solution chro- 
mique par un oxydant, le brome, par exemple, en présence 
d'une base qui fixe l'anhydride chromique produit par oxyda- 
tion. 

Ex..^ Cr«Cl« + 6K0ÏÎ = Cr*(OH)« + 6KG1. 

] Cr2(0H)« + 6Bp + lONaOn = 2Na2CrO* 4-6NaBr + 8H^'0. 

( Gr^O». 3ÏP0 2Na«0. 2CrÔ-^ 

Au lieu du brome, on peut employer comme oxydant, l'eau 
oxygénée ou un hypochlorite. 
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B. Par voie sèche, — Le composé chromique est fondu dans 
un creuset de platine en mélange avec du carbonate sodique et 
du nitrate potassique. 

L'oxygène nécessaire à la transformation de Toxyde Gr-0' en 
anhydride Cr=^0« = 2CrO^ == Gr^O^^ + 0', est fourni par la dé- 
composition du nitrate potassique par la chaleur. 

KN03 = KN02 + 0. % 

La masse qui renferme le chromate est colorée en jaune (cou- 
leur caractéristique des chromâtes alcalins). 

RÉACTIONS MOINS IMPORTANTES 

a. Le carbonate sodique forme, dans la solution des sels 
chromiques, un précipité vert de carbonate basique de chrome. 

b. Le phosphate sodique produit un précipité verdàtrc de 
phosphate chromique neutre. 

Cr^Gl« + 2Na2HPO* = 2CrP0^ + 2HC1 + 4NaCl. 

Le précipité est soluble dans les acides et dans les solutions 
froides d'hydrate alcalin. 

c. L'acétate sodique, qui précipite quantitativement les sels 
aluminiques et ferriques (voy. les caractères de ces sels) se 
comporte d'une façon très inégale avec les sels chromiques^ sui- 
vant les circonstances. En l'absence de fer et d'aluminium, il 
ne se produit pas de précipité ; en présence de ces métaux, il y 
a précipitation, au moins partielle du chrome, tandis qu'une 
partie du fer et de l'aluminium ne se précipite pas. 

En somme, l'acétate sodique est de nulle valeur comme réac- 
tif du chrome et nous n'en parlons que pour mettre en garde 
contre son emploi, au cas où l'on aurait à précipiter de l'alumi- 
nium et du fer en présence de chrome. 

CARACTÈRES DES CHROMATES 

Premier groupe. — Formation de précipités par double décom- 
position. — La plupart des chromâtes, autres que les alcalins, 
étant insolubles dans l'eau, on obtient des précipités plus ou 
moins caractéristiques, dus à la formation de chromâtes inso- 
lubles, en traitant les solutions de chromâtes alcalins par des 
sels métalliques solubles. 

D'après Schulerud, les métaux monovalents seuls, donnent 
lieu à la formation de précipités de dichromates. Les précipités 
obtenus avec les sels de métaux bivalents (baryum, plomb, etc.) 



GROUPE DU FER 85 

et un dîchromate alcalin sont des chromâtes normaux et non 
des dichromates. 
Les réactions les plus caractéristiques sont les suivantes : 

1. Le chlorure bary tique forme un précipité de chromate 
barytique, jaune, très peu soluble dans l'eau, soluble dans les 
acides minéraux- 

K^CrO* + BaCl2 = BaCrO* + 2K(:i. 

2. Le nitrate argentique produit dans les solutions de chro- 
mâtes, un précipité rouge foncé de chromate Ag-CrO^ ; avec 
les solutions de dichromate, on obtient un précipité brun do 
dichromate argentique Ag-CrW. 

K'CrO* 4- 2AgN03 = Ag^CrO* + ^KNO^. 
K^Cr^O^ + 2AgN03 z= Ag^Gr^O^ + 2KN03. 

Le chromate argentique est surtout insoluble en présence 
d'un excès de sel argentique ; il est soluble dans l'ammoniaque 
et difficilement soluble dans l'acide nitrique. 

3. Le nitrate mercureux produit un précipité rouge cristallin 
de chromate mercureux, soluble dans l'acide nitrique. 

K^CrO* + IIg8(N03)^ — Ilg'^CrO» + 2KN0^ 

Par calcination, ce sel est décomposé avec formation d'oxyde 
chromique. 

2Hg2CrO^ = Cr-03 + 2ng2 + 50. 

4. Uacétate plomhique donne, dans les solutions neutres ou 
acétiques, un précipité jaune cristallin de chromate plomhique, 
à peu près insoluble dans l'eau et dans l'acide acétique, soluble 
dans les hydrates potassique et sodique avec formation de chro- 
mate alcalin. 

( K^CrO* + PbfG21I-^02)2 = PbCrO^ + ^YiOT-WO^. 
\ PbCrO* + 2K0iï = K^CrO* + PbO + li^O. 

Deuxième groupe. — Rkactions baskks ^uI{ le cARACTi^:RR oxy- 
dant DES CHROMATES. — L'auhydridc chromique, qui est l'élé- 
ment acide des chromâtes et des dichromates, cède aisément 
de l'oxygène pour passer à l'état d'oxyde. 

2CrO^ — Cr203 + 0^. 

Les chromâtes seront donc facilement ramenés à l'état de sels 
chromiques par les réducteurs, avec dégag(uuent d'oxygène; 
autrement dit, les chroynates peuvent être tdilisés en analyse 
comme oxydants. 
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Les applications les plus intéressantes de cette propriété sont 
les suivantes : 

1. L'acide suif hydrique et le sulfure ammonique réduisent 
les chromâtes à Tétat d'hydrate chromique. 

Les^ équations suivantes rendent compte des deux réactions. 

2K^CrO^ + 5H^S = Cr«(OII)« + 2K^S + 3S + 2H20. 

2K2GrO'» + 5(NU*)«S = Gr2(0Hj« + 2K2S+ lONH' + SS + 2H«0. 

2. L'acide chlorhydrique concentré réduit les chromâtes à 
chaud avec dégagement de chlore. 

2K2CrO* 4- lOHCl = Cr^Gl» + 4KC1 + 5H»0 + 0» 
2K=î02Cr03 

Puis : 

6HCI + 03 = 3H20 + 3G12. 

En somme, on a : 

2K2GrO* + 16HGI = Gr?Gl« + 4KG1 + SH^O + 3G12. 

3. L acide sulfureux réduit les chromâtes en solution acide 
en se transformant en acide sulfurique. 

K^GrO* + H^SO» = H^GrO* + K*SO*. 
2H2GrO* + 3H2S03 z = Gr^Q^ + 3 H^ S0* + 2H^0 . 

2ÏPo^2GrO^ ^^ "^ Gr2(SO»)^+5H20 
Gi-^0^0^.^ 

^, Les sels ferreux véàm^Qn\. les chromâtes en se transfor- 
mant en sels ferriques. 

La décomposition se produit en solution acide, l'acide trans- 
formant en sel soluble l'oxyde chromique provenant de la 
réduction. 

K2Cr207 4- GFeSO'» +8H2SO'»=:Gr2(SO'»)3 + 3Fe2(SO*)34-2KHSO*-|-7H20 

K20 2CrO"^ 3ÎV0^3Sœ 3FV0^9S(P 

Gr^iïW. -H»- 

2K2GrO* + ÔFeSO'^ +l0IPSO^=zGr«(SO*)3+3Fe2(SO*)3 + 4KHSO* + 81 
2KHT3ckP 3Fe=^0^3SO^ 3Fen)«9SÎ?3 

On voit, d'après ces réactions, que les trois atomes d'oxygène 
dégagés par une molécule de dichromate ou par deux molécules 
de chromate, oxydent à l'état ferrique Fe-0^ 6 molécules 
d'oxyde ferreux FeO. 

En somme, 3 Fe-0^ deviennent 3 Fe^O^ 
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Oàservniion, — Cette réaction est très importante ; elle per- 
met de doser les sels ferreux à l'aide des chromâtes (voy. 
dosage du fer). 

5. Les chromâtes oxydent les iodures avec mise en libertcl 
d'iode. 

K^Cr^O^ + 6K1 + IIH^SO^ = Gr2(SO*)3 + 61 + SKiïSO^ + lUH), 

On peut se rendre compte de la réaction en admettant qu'il 
se forme d'abord de l'acide iodhydrique qui, secondairement, 
réduit le chromate. 

6KI + 6H2SO* = 6HI + 6KHS0*. 
K2Cr«07 +6111 = 31120 + 61. 

^20^2GrO^ .^ 
Gr203 + 03/ 

Avec le chromate K^CrO*, on aurait : 
2K2GrO* + 6KI + ISH^SO'» =. Gr^(S0'»)3 + 61 + lOKHSO'^ + 811^0. 

Une molécule de dichromate K-Cr-0^ ou deux molécules de 
chromate K^CrO* dégagent donc G atomes d'iode. 

Cette réaction est importante parce qu'elle permet d'obtenir, 
en partant d'un poids connu de chromate pur, une quantité 
déterminée d'iode. 

6. Les solutions de chromâtes additionnées d'un alcali ne 
sont pas réduites par l'alcool. 

Ce caractère négatif trouve son application dans la séparation 
qualitative du chrome et du manganèse, lorsque ces éléments 
se trouvent respectivement à l'état de chromate et de manga- 
nate ou permanganate (voy. caractères de ces derniers). 

En solution chlorhydrique, au contraire, les chromâtes sont 
réduits par l'alcool en sel chromique ; l'alcool passe à l'état 
d'aldéhyde correspondante, sous l'action des 3 atomes d'oxygène 
dégagés par une molécule de dichromate ou par deux molé- 
cules de chromâtes. 

3G^IP0H + 30 =z 3C2H^O + 3II20 

Alcool. Aldéyde. 

6. En versant une solution très diluée de chromate, acidulée 
par l'acide chlorhydrique, dans une solution d'eau oxygénée, on 
obtient une coloration bleue due à la formation d'un composé 
chromique sur la nature duquel on n'est pas d'accord. 

Ce composé étant plus soluble dans Téther que dans l'eau. 
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.peut être enlevé à sa solution aqueuse par agitation avec de 
l'éther. 

DOSAGE 

En pratique, on peut avoir h doser le chrome existant h Tëtat 
de sel chromique ou à Te'tat de chromatc. Nous avons vu dans 
les pages précédentes que Ton peut, par application de diverses 
réactions, faire passer aisément le chrome de l'un à Tautre de 
ces étals. 

I. — Le chrome est a l'état de sel chromique 

Dosage par pesée à l'état d'oxyde chroinique Cr^O^ — La 
solution chromique est traitée à chaud par l'ammoniaque en 
léger excès qui précipite le métal à l'état d'hydrate Cr-(OH)' ; 
on continue à chauffer jusqu\a ce que le liquide soit devenu 
complètement incolore. 

La précipitation par l'ammoniaque n'étant pas toujours abso- 
lument complète, on peut avantageusement, avant de filtrer, 
saturer le liquide ammoniacal par l'acide sulfhydrique. 

Au lieu d'employer l'ammoniaque, on peut faire usage du sul- 
fure ammonique qui permet d'obtenir la précipitation de l'hy- 
drate chromique à froid. 

L'hydrate chromique est recueilli sur un filtre, lavé à fond 
avec de l'eau chaude, séché et transformé par calcinatiori en 
oxyde Cr-0^ qu'on pèse. 

La calcination doit ôlre faite au début en creuset fermé, afin 
d'éviter toute perte par projections ; pour la même raison, on 
chauffera doucement d'abord et on élèvera ensuite progressive- 
ment la température au rouge. 

II. — Le chrome est a l'état de chromate 

A. Procédés par pesée. — a. Par précipitation à Vélat de chro- 
mate rnei'cureiix Hg-CrO^ 

On ajoute à la solution neutre ou faiblement acidulée par 
l'acide nitrique, du nitrate mercureux en quantité suffisante 
pour transformer le chrome en chromate mercureux ; le préci- 
pité, d'abord floconneux, se modifie par le repos et devient grenu. 
Lorsque cette transformation s'est produite, on le recueille sur 
un filtre et on le lave avec une solution diluée de nitrate mercu- 
reux; on évite ainsi le passage du précipité à l'état colloïdal 
qui se produirait si on lavait simplement à l'eau. Après lavage, 
le précipité est séché et transformé par calcination en oxyde 

chromique. 

2Hg2GrO'» — Cr^O^ + 2Hg2 + 50. 
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Remarque. — On aura soin d'opérer la calcination dans 
une cage d'évaporation afin de ne pas s'exposer à respirer les 
vapeurs mercurielles qui se dégagent pendant l'opération. 

b. Par précipitation à tétât de chromate bary tique BaCrO*. 

A cause des caractères de solubilité du chromate bary tique, 
on opérera, suivant les cas, de Tune ou l'autre manière suivante. 

a. La solution est neutre. Dans ce cas, la solution est traitée 
directement par le chlorure barytique en léger excès. 

p. La solution est acide. On neutralise à peu près complète- 
ment l'acide libre par le carbonate sodique, puis on rend la 
solution acétique en y ajoutant de l'acétate sodique ; on traite 
ensuite par le chlorure barytique. 

Le précipité de chromate barytique est recueilli après quel- 
ques heures de repos et lavé h l'eau ; ensuite on le sèche, on 
l'enlève du filtre et on incinère ce dernier ; la masse du préci- 
pité est réunie aux cendres du filtre et le tout est calciné. 

Si, malgré les précautions prises, une partie du précipité est 
réduite à l'état d'oxyde (vert) par le charbon du filtre, il suffit 
de continuer à calciner pendant quelque temps au contact de 
l'air ; l'oxyde formé se retransforme en chromate BaCrO* 
(jaune). 

B. Procédé par titrimétrie. — Dosage par le sulfate ferreux. 

Principe. — Les chromâtes et dichromates traités par le sul- 
fate ferreux en présence d'acide sulfurique, sont réduits à l'état 
de sel chromique ; la réaction est telle que 2 molécules de 
CrO', sont réduites par 6 molécules de FeSO* (voy. pour les 
détails, p. 86, n^ 4). 

Par conséquent, si on traite la solution acide d'un chromate 
par un volume mesuré d'une solution titrée de sulfate ferreux, 
on peut, en déterminant ensuite l'excès de sel ferreux qui n'a 
pas participé à la réaction, connaître la quantité de sulfate 
ferreux qui a agi sur le chromate, et, par suite, la quantité 
d'anhydride chromique ou de chrome. 

Solutions nécessaires. — a. Solution de dichromate potas- 
sique préparée en dissolvant dans l'eau 8,767 gr. de ce sel pur 
et sec et diluant le liquide au volume de 1 litre. 

1 centimètre cube de cette solution correspond à 0,01 gr. de 
fer. 

p. Solution de sulfate ferroso-ammonique, 2FeS0S 2 (NH^^ 
S042H-0 (sel de Mohrj contenant par litre 70 grammes de ce 
sel, soit 10 grammes de fer. 

y. Solution de ferricyanure potassique àl p. 100 servant d'in- 
dicateur. 
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Détermination du rapport existant entre la solution de 
dichromate et la solution ferreuse. — On prélève 28 centi- 
mètres cubes de la solution ferreuse, on les dilue au volume de 
150 centimètres cubes environ, puis, après avoir acidulé d'acide 
sulfurique, on laisse couler dans le liquide, en se servant d'une 
burette graduée, la solution de dichromate, jusqu'à ce qu'un 
essai à la touche à l'aide du ferricyanure ne produise plus de 
coloration bleue ; tout le sel ferreux est alors oxydé (voy. plus 
loin, caractères des sels ferreux et dosage du fer par le dichro- 
mate potassique). 

Dosage. — La solution de chromate à analyser est acidulée 
par de l'acide sulfurique dilué ; on y ajoute ensuite un volume 
mesuré de la solution ferreuse plus que suffisant pour réduire 
le chromate ; ensuite on titre en retour à Taide de la solution 
titrée de dichromate, l'excès de sel ferreux. 

On connaît ainsi la quantité de sel ferreux consommée et, 
par suite, la quantité de chrome, en se basant sur le rapport 
6Fe = 2Gr. 

Dosage PAR chloromktrie. — Principe, — Si l'on traite un 
chromate par de l'acide chlorhydrique à chaud, le chromate est 
réduit à l'état de chlorure chromique ; en même temps il y ^ 
dégagement de chlore dans le rapport de 6 atomes pour 
2 atomes de chrome. 

2K2CrO'» + 16HG1 = Cr2Cl« + 4KC1 + 8H20 + SCP. 

Le chlore dégagé est reçu dans une solution d'iodure potas- 
sique et met en liberté une quantité correspondante d'iode. 

6C1 + 6KI = 6KG1 -t- 61. 

L'iode est ensuite dosé par une solution titrée d'hyposulfite 
sodique, qui agit d'après l'équation suivante : 

21 + 2Na2S203 = Na2S'»0« -f 2NaI. 

(Voy. pour les détails du mode opératoire, le dosage de Toxy- 
gène disponible par chlorométrie, dans le peroxyde de manga- 
nèse). 

SÉPARATIONS 

Le nombre des produits naturels ou fabriqués dans lesquels 
on peut avoir à doser le chrome est assez limité. 

Le chrome ne se rencontre guère que dans la chromite ou 
fer chromé, qui est le véritable minerai de chrome et, beaucoup 
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plus rarement, à l'état de chromate de plomb. A part quelques 
minerais de fer, la plupart des minerais métalliques en sont 
exempts. L'on ne trouve donc, en général, pas dé chrome dans 
les métaux et alliages, exception faite des fontes au chrome et 
des aciers préparés à l'aide de ces fontes. 

Les séparations les plus importantes sont celles du chrome 
et de l'aluminium, en l'absence et en présence de fer. 

On peut séparer le chrome des autres métaux du groupe du 
fer, l'aluminium excepté, en fondant la substance avec un 
mélange oxydant de carbonate et de nitrate potassique. Dans 
cette opération, le chrome passe à l'état de chromate alcalin 
(voy. p. 84) et le manganèse à l'état de nianganate alcalin 
(voy. p. 119, n**8). Ces deux composés sont solubles dans l'eau. 
Le fer, le zinc, le nickel et le cobalt passent h l'état d'oxyde, et 
restent à l'état insoluble lors de la reprise par l'eau de la masse 
fondue. 

A la solution alcaline contenant le chromate et le manganate, 
on ajoute quelques gouttes d'alcool qui réduisent ce dernier sel 
h l'état de peroxyde de manganèse. Une dernière filtratioii per- 
met d'isoler le chromate. Le chrome peut être précipité de celte 
solution h l'état de chromate mercurcux (voy. p. 88j ou jameué 
par l'acide chlorhydrique à l'état de chlorure (voy. p. 86, n'' 2) 
et dosé h l'état d'oxyde. 

On peut aussi isoler le chrome des autres métaux du groupe 
du fer, à l'exception de l'aluminium, en ajoutant h la solution 
générale de l'acide tartrique, neutralisant par l'ammoniaque 
pour former du tartrate alcalin et traitant ensuite par le sulfure 
sodique. Dans ces conditions, le fer, le zinc, le nickel et le cobalt 
sont précipités à l'état de sulfures; le chrome reste dissous 
grâce à la présence du tartrate alcalin (voy. p. 83). 

Les méthodes qui précèdent ne permettent pas d'isoler le 
chrome de l'aluminium ; ce dernier, en eiïet, passe, en partie 
au moins, à l'état d'aluminate alcalin soluble, lorsqu'on fond un 
de ses composés avec du carbonate alcalin ; comme le chrome, 
il reste en solution, lorscju'on traite sa solution tartro-alcaline 
par un sulfure alcalin (voy. p. 75). 

Séparation du chrome, dr l'aluminium et du fer. 

Par oxydation du chrome par voie sèche. — La substance 
est fondue avec un mélange oxydant de carbonate sodico-potas- 
sique et de nitrate potassique. Dans cette opération, le chrome 
passe en totalité à l'état de chromate alcalin ; Taluminium est 
en partie transformé en aluminate alcalin ; le fer est amené à 
l'état d'oxyde. En reprenant par l'eau, on isole l'oxyde de fer 
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Détermination du rapport existant entité la solution de 
dichromate et la solution ferreuse. — On prélève 28 centi- 
mètres cubes de la solution ferreuse, on les dilue au volume de 
150 centimètres cubes environ, puis, après avoir acidulé d'acide 
sulfurique, on laisse couler dans le liquide, en se servant d'une 
burette graduée, la solution de dichromate, jusqu'à ce qu'un 
essai à la touche à l'aide du ferri cyanure ne produise plus de 
coloration bleue ; tout le sel ferreux est alors oxydé (voy. plus 
loin, caractères des sels ferreux et dosage du fer par le dichro- 
mate potassique). 

Dosage. — La solution de chromate à analyser est acidulée 
par de l'acide sulfurique dilué ; on y ajoute ensuite un volume 
mesuré de la solution ferreuse plus que suffisant pour réduire 
le chromate ; ensuite on titre en retour à l'aide de la solution 
titrée de dichromate, l'excès de sel ferreux. 

On connaît ainsi la quantité de sel ferreux consommée et, 
par suite, la quantité de chrome, en se basant sur le rapport 
6Fe = 2Gr. 

Dosage par chloromktrie. — Principe. — Si l'on traite un 
chromate par de l'acide chlorhydrique à chaud, le chromate est 
réduit à l'état de chlorure chromique ; en même temps il y ^ 
dégagement de chlore dans le rapport de 6 atomes pour 
2 atomes de chrome. 

2K2CrO'» + 16HG1 = Cr^Cl» + 4KC1 + 8H20 + SCP. 

Le chlore dégagé est reçu dans une solution d'iodure potas- 
sique et met en liberté une quantité correspondante d'iode. 

6C1 -t- 6KI = 6KG1 + 61. 

L'iode est ensuite dosé par une solution titrée d'hyposulfite 
sodique, qui agit d'après l'équation suivante : 

21 H- 2Na2S203 = Na2S'»0« -f 2Nal. 

(Voy. pour les détails du mode opératoire, le dosage de Toxy- 
gène disponible par chlorométrie, dans le peroxyde de manga- 
nèse). 

SÉPARATIONS 

Le nombre des produits naturels ou fabriqués dans lesquels 
on peut avoir à doser le chrome est assez limité. 

Le chrome ne se rencontre guère que dans la chromite ou 
fer chromé, qui est le véritable minerai de chrome et, beaucoup 
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plus rarement, à l'état de chromate de plomb. A part quelques 
minerais de fer, la plupart des minerais mélalliquos en sont 
exempts. L'on ne trouve donc, en général, pas de chrome dans 
les métaux et alliages, exception faite dos fontes au chrome et 
des aciers préparés à l'aide de ces fontes. 

Les séparations les plus importantes sont celles du chrome 
et de l'aluminium, en l'absence et en présence de fer. 

On peut séparer le chrome des autres métaux du groupe du 
fer, l'aluminium excepté, en fondant la substance avec un 
mélange oxydant de carbonate et de nitrate potassique. Dans 
cette opération, le chrome passe à l'état de chromate alcalin 
(voy. p. 84) et le manganèse à l'état de nianganate alcalin 
(voy. p. 119, n**8). Ces deux composés sont solubles dans l'eau. 
Le fer, le zinc, le nickel et le cobalt passent h l'état d'oxyde, et 
restent à l'état insoluble lors de la reprise par l'eau de la niasse 
fondue. 

A la solution alcaline contenant le chromate et le nianganate, 
on ajoute quelques gouttes d'alcool qui réduisent ce dernier sel 
h l'état de peroxyde de manganèse. Une dernière filtration per- 
met d'isoler le chromate. Le chrome peut cHre pr(M;i])ité d(' celte 
solution à l'état de chromate mercureux (voy. p. 88j ou ramené 
par l'acide chlorhydrique à l'état de chiorun^ (^'^y- P- ^^. li"" 2) 
et dosé h l'état d'oxyde. 

On peut aussi isoler le chrome des autres métaux du gioupe 
du fer, à l'exception de l'aluminium, en ajoutant (i la solution 
générale de l'acide tartrique, neutralisant par l'ammoniaque 
pour former du tartrate alcalin et traitant (ensuite par le sulfure 
sodique. Dans ces conditions, le fer, 1(* zinc, le nickel et le cobalt 
sont précipités à l'état de sulfures; le chrome reste dissous 
grâce h la présence du tartrate alcalin (voy. p. <S3;. 

Les méthodes qui précèdent ne permcllenl pas d'isoicr le 
chrome de l'aluminium ; ce dernier, (mi ellet, ])asse, en partie 
au moins, à l'état d'aluminate alcalin soluble, lorsqu'on fond un 
de ses composés avec du carbonate alcalin ; comme le chrome, 
il reste en solution, lorsqu'on traite sa solution larlro-alcaline 
par un sulfure alcalin (voy. p. 75). 

Séparation du chrome, de l'aluminium et du fer. 

Par oxydatioyx du chrome par voie sèche. — La substance 
est fondue avec un mélange oxydant de carbonate sodico-polas- 
sique et de nitrate potassique. Dans cette opération, le chrome 
passe en totalité à l'état de chromate alcalin ; raluminium est 
en partie transformé en aluminate alcalin ; le fer est amené à 
l'état d'oxyde. En reprenant par l'eau, on isole l'oxyde de fer 
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et une partie de Taluniinium (voy. séparation du fer et de Talu- 
minium). La solution contenant le chromate et le restant de 
laluminium est additionnée d'acide chlorhydrique et évaporée. 
Afin d'éviter que le nitrite alcalin qui s'est formé pendant la 
fusion réduise une partie du chromate, on ajoute à plusieurs 
reprises du chlorate potassique pour décomposer le nitrite. 
Un excès de chlorate est nécessaire afin d'assurer la décomposi- 
tion de l'excès d'acide chlorhydrique qui pourrait, h son tour, 
réduire le chromate h l'état de sel chromique (voy. 86, n^2). 

La solution exempte de nitrite et d'acide chlorhydrique est 
traitée par le carbonate ammonique qui précipite l'aluminium 
(voy. p. 76, n** 4). Le chromate reste dissous. 

Observalion. — S'il s'agit d'un produit naturel difficilement 
attaquable, et spécialement de la chromite, il est préférable 
d'employer comme fondant du peroxyde sodique ou un mélange 
de carbonate sodico-potassique et de borax anhydre; ces réactifs 
agissent plus énergiquement que le carbonate et le nitrate 
alcalins. 



TITANE 

Le titane appartient à la catégorie des éléments peu répan- 
dus. A l'état d'anhydride TiO' (plus connu sous le nom d'acide 
titanique), il forme diverses espèces minérales; Rutile, Broo- 
kite, Anatase. On le trouve associé au fer sous forme de tita- 
nate ferreux FeTiO^ seul ou mélangé à de l'oxyde ferrique 
IVO^ ; le minerai de fer magnétique en renferme fréquem- 
ment. La présence du titane dans les minerais de fer explique 
l'existence assez fréquente de cet élément dans les fontes et 
dans les laitiers de hauts fourneaux. Le titane existe aussi 
dans certaines espèces minérales assez répandues, telles que 
la bauxite dont on extrait l'aluminium. Signalons encore que 
les argiles en renferment souvent en petite quantité. 

CARACTÈRES DLS COMPOSÉS TITANIQUES 

1. L'acide titanique, forme de combinaison sous laquelle on 
rencontre habituellement le titane, est très difficile à dissoudre. 

On peut employer pour le mettre en solution les acides ou 
fondants suivants : 

a. V acide sulfuriqiie concentré, 

b. Vacide fluorhydrique. Employé seul, cet acide volatilise le 
titane, probablement à l'état de fluorure titanique. En présence 
d'acide sulfurique, le titane n'est pas volatilisé. 
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c. Le mlfate acide de potassium. — l'ar fusion avec ce r&c- 
tif, le titane passe à l'état de sulTaLe soluble ; on a isolé du pro- 
duit de la fusion un sel répondant à la formule K'SO',Ti(SO')», 

d. Les carbonales alcalins. — Par fusion avec du carbonate 
sodique ou potassique, il y a d'abord formation de litanale 
RTiO*. En reprenant par l'eao, on provoque la formation d'un 
titanate acide, insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'acide 
chlorhydrique dilué. 

2. A l'anhydride (acide) litanique TiO' correspondent des 
hydrates dont la teneur en eau dépend des conditions de forma- 
tion. Il existe deux modifications de ces hydrates. L'une, l'acide 
titanique normal ou x litanique, s'obtient sous forme d'un pré- 
cipité blanc volumintus, par l'action du sulfure ammonique, de 
I ammoniaque d un hydrate ou d'un carbonate alcalin sur une 
•solution titanique acide. Cet hydrate est insoluble dans l'eau, 
soluble dans les acideti, notamment dans l'acide chlorhydrique 
uu sulfurique dilué Lavé k l'eau chaude, il passe, au moins 
partiellement a la s coude modification (acide métatitanique) 
qui est insoluble dans les acides. La présence de tartrate alca- 
lin empêche la piecipitotion de l'acide titanique (voy. caractères 
des sels aluminiques p. 75, n" 2). 

Si l'on chauffe à l'ébullitioo une solution titanique légère- 
ment acide, il se précipite un acide titanique blanc, pulvérulent, 
auquel on a donné le nom d'acide métatitanique, ou ^-titanique, 
A la différence de l'acide normal, cet acide est insoluble dans les 
acides, à l'exception de l'acide sulfurique concentré. 

il peut être encore obtenu en faisant bouillir une solution 
titanique avec de l'hyposulfito sodique ou avec de l'acétate 
sodique. Dans ce dernier cas, la solution doit Être préalable- 
ment basiflée par le carbonate sodique (voy. la réaction corres- 
pondante des sels aluminiques p. 77, n" 2). 

3. Le phosphate sodique précipite des solutions chlorhy- 
driques-d'acide titanique, du phosphate basique, répondant à 
la formule Ti(OÏÏ)PO',lPO . 

4. L'eau oxygénée ajoutée à une solution titanique acide pro- 
duit, suivant la concentration, une coloration jaune ou oran- 
gée dueà la formation de trioxyde de titane TiO^. Par agitation 
avec l'éther, le produit coloré n'est pas enlevé à la solution. 

b. Les réducteurs tels que le zinc et l'étain, produisent dans 
les solutions acides une coloration bleue ou violette, due à la 
formation d'oxyde Ti-0', Au contact de l'air, la coloration dis- 
parait par suite de la transformation de l'oxyde en acide lita- 
nique. 
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6. L'acide hydrosulfureux (solution acide d'hydrosulfite de 
zinc) produit dans les solutions titaniques, môme diluées, une 
coloration orangée passant au rouge. Par agitation avec Téther, 
la solution n'est pas décolorée. 

DOSAGE 

1. Pesée a l'état d'anhydride titanique TiO*. — Lorsque le 

titane est seul en solution, ce qui, à la vérité, est assez rare en 
pratique, on traite par l'ammoniaque en léger excès qui préci- 
pite le métal à l'état d'acide titanique. Le précipité est lavé, 
d'abord par décantation, puis sur le filtre. Après dessiccation, on 
le calcine pour le transformer en anhydride TiO^ qu'on pèse 
(voy. aussi les séparations). 

2. Dosage par colorimétrie. — Le procédé, proposé par Weller, 
est basé sur l'évaluation de l'intensité de la teinte jaune pro- 
duite dans les solutions titaniques diluées par l'eau oxygénée, 
par suite de l'oxydation de l'acide titanique à l'état de trioxyde 
Tiœ. 

On prépare à l'aide de fluotitanate potassique KTIFI*, une 
série de solutions contenant par centimètre cube 2, 1, 0,5... 
0,05 mgr. d'anhydride titanique (TiO-). 

On pèse pour cela plusieurs prises d'essai de fluotitanate pur, 
on les décompose dans une capsule en platine par l'acide sulfu- 
riqne, on ajoute quelques centimètres cubes d'eau oxygénée et 
de l'eau en quantité nécessaire pour obtenir les diverses con- 
centrations. On traite, d'autre part, la solution titanique ana- 
lysée par l'eau oxygénée, et, après l'avoir amenée à un volume 
déterminé, on compare la teinte produite avec celle des divers 
témoins. 

Les résultats ne sont exacts que si les solutions contiennent 
au moins 1 1/2 p. 100 d'acide sulfurique libre. La proportion 
d'eau oxygénée est sans grande influence sur l'intensité de la 
coloration, pour autant que ce réactif soit exempt de composés 
fluorés. 

RECHERCHE ET SEPARATION DU TITANE 

Dans certains cas (minerais de fer, produits sidérurgiques), 
le titane que peut contenir une substance passe, au moins en 
partie, en solution lorsqu'on traite cette substance par les 
acides. 

Dans d'autres cas, le titane reste en entier dans le résidu de 
l'attaque. 

On peut rechercher ce métal, en fondant la matière brute ou 
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le résidu du traitement par les acides (*) avec 15 ou 20 fois son 
poids de sulfate acide de potassium (voy. pour les détails : Mise 
en solution des matières minérales.) 

Si la matière renferme une forte proportion de silicate, il est 
avantageux, avant de fondre avec le bisulfate, de désagréger le 
silicate en le chauffant dans une capsule en platine avec de Tacide 
fluorhydrique et de l'acide sulfurique concentré. On évapore 
finalement ce dernier à peu près complètement; le résidu qui 
ne contient plus ou ne contient que peu de silice, celle ci ayant 
été éliminée, du moins en grande partie, h l'état de fluorure de 
silicium, est alors fondu avec le sulfate acide de potassium. 

Quelle que soit la méthode suivie, on arrive h transformer 
ainsi le titane en sulfate qui passe en solution lorsqu'on épuise 
la masse fondue par l'eau. 

On peut encore, dans le cas des silicates (par exemple, dans la 
recherche du titane dans les argiles), désagréger la matière par 
du carbonate sodico-potassique (voy. mise en solution des 
matières minérales) reprendre la masse fondue par l'eau et 
l'acide chlorhydrique et évaporer pour transformer l'acide sili- 
cique en anhydride SiO^ insoluble. En traitant ensuite par 
l'acide chlorhydrique et l'eau, on fait passer, au moins en par- 
tie, le titane en solution. Le précipité de silice, qui peut contenir 
un restant de titane, est humecté d'acide sulfurique et soumis 
à l'action de l'acide fluorhydrique (voy. mise en solution des 
matières minérales) afin d'éliminer la silice à l'état de fluorure 
de silicium. S'il reste un résidu à la suite de ce traitement, on le 
fond avec du sulfate acide de potassium. Le titane qu'il peut con- 
tenir est ainsi rendu soluble. On traite par l'eau et on réunit la 
solution obtenue à la solution principale. 

Ayant une solution contenant du titane, on peut appliquer h 
la séparation de ce métal et des éléments qui l'accompagnent 
les procédés suivants. 

Séparation du titaiîe et des métaux précipitables par l'acide 
suLFHYDRiQUE. — On traite la solution par l'acide sulfhydriquc ; 
le titane n'est pas précipité. 

Séparation du titane des autres métaux du groupe du fer. 
a. Titane, cobalt^ manganèse, zinc. — On ajoute à la solution 
de l'acide tartrique, puis on traite par l'ammoniaque en excès 
et l'on précipite le cobalt, le manganèse et le zinc par le sulfure 

* Dans ce cas, le titane sera évidemment recherché aussi dans la solu- 
tion provenant de ce traitement. 
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ammonique h Tétat de sulfures. Le titane reste en solution ; on 
sépare les sulfures par filtration, puis on évapore le filtrat ; le 
résidu de l'évaporation est ensuite calciné au contact de Tair ; il 
reste finalement de Tanhydride titan ique pur. 

b. Titane, aluminium et chrome. — La solution sulfurique 
diluée est amenée progressivement à TébuUition et maintenue 
pendant une heure environ à cette température, Teau étant 
remplacée à mesure qu'elle s'évapore. On finit par obtenir 
ainsi la précipitation de tout le titane k Tétat d'acide méla- 
titanique. Le précipité est recueilli sur un filtre, lavé, séché 
et calciné à haute température ; l'anhydride titanique TiO* 
obtenu est pesé. 

c. Titane et fer, — a. Le fer est en petite quantité. — On peut 
opérer d'après b ; seulement, le fer devant être h l'état ferreux, 
on ajoutera à la solution de l'acide sulfureux. Pendant la durée 
de l'ébullition, on versera h plusieurs reprises de l'acide sulfu- 
reux dans le liquide, afin de maintenir le fer au minimum 
d'oxydation pendant toute l'opération. 

p. Le fer est en grande quantité par rapport au titane. — Ce 
cas se présente dans l'analyse des minerais de fer et produits 
sidérurgiques titanifères. La solution chlorhydrique contenant 
les deux métaux est, d'après Ledebur, évaporée à siccité ; le 
résidu est repris par de l'acide chlorhydrique, densité 1,103 ; on 
traite ensuite la solution obtenue par l'éther qui enlève la 
presque totalité du chlorure ferriquc, et ne dissout pas le com- 
posé titanique (voy. pour les détails : p. 79, n** 3). 

d. Titane et nickel. — On basifie à l'aide de carbonate sodique 
la solution des deux métaux, c'est-à-dire qu'on ajoute petit à 
petit du carbonate, jusqu'à ce que le précipité de carbonate de 
nickel qui se forme ne se redissolve plus que difficilement par 
agitation. On traite ensuite par de l'acétate sodique et on chauffe 
à l'ébullition pendant quelques instants; on obtient ainsi la 
précipitation complète du titane à l'état d'acide métatitanique; 
le nickel reste en solution. 



FER 

Les composés du fer qu'on rencontre le plus fréquemment en 
analyse sont les sels ferreux, correspondant à l'oxyde FeO, et 
les sels ferriques dérivant de l'oxyde Fe-0^. 

Les solutions des premiers sont généralement vert pâle; les 
solutions ferriques ont souvent une teinte jaune plus ou moins 
accentuée. 
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CARACTÈRES DES SELS FERREUX 

1. V acide suif hydrique précipite partiellement le fer h l'état 
de sulfure (FeS) en solution acétique. 

Cette réaction n'a aucune valeur au point de vue de la 
recherche du fer; elle est cependant intéressante à connaître 
parce que certains métaux du groupe du fer, le zinc, par 
exemple, sont entièrement précipitables par l'acide sulfhydrique 
en solution acétique. En présence du fer, celte propriété ne peut 
donc être utilisée pour leur séparation. 

2. Les sulfures alcalins forment dans les solutions neutres un 
précipité noir de sulfure ferreux. 

FeCl^ + (NIIONS = FeS + âNIl^Cl. 

Lorsqu'il n'y a dans le liquide que des traces de fer, la présence 
du sulfure ne se révèle que par une coloration verte ; ce n'est 
qu'après un temps très long, parfois vingt-quatre heures, que 
le sulfure se dépose. Cette coloration verte permet donc de dé- 
celer des traces, même très faibles, de fer. 

Le sulfure ferreux est très aisément soluble dans les acides 
minéraux, difficilement soluble dans l'acide acétique (voy. 1). 

Il s'oxyde rapidement à l'air humide, donnant un mélange de 
sulfate ferreux, d'oxyde ferrique et de soufre. 

3. Action des alcalis. — a. Hydrates potassique et sodique. — 
Ces réactifs précipitent le fer à l'état d'hydrate ferreux blan- 
châtre. 

FeCl* + 2NaOil = Fe(()H}2 + 2Na(:i. 

Le précipité humide s'oxyde rapidement à l'air; il devient 
vert, puis brun (hydrate ferrique). 



2Fe(OH)2 + + 11^0 = Fc=^(OH 



\6 

J • 



b. Ammoniaque. — L'ammoniaque ne précipite que partielle- 
ment les solutions ferreuses. En présence de sels ammoniques, 
il ne se forme même pas de précipité ; il y a production de sels 
doubles solubles, tels que FeCH, 2NH'*Cl, que l'ammoniaque ne 
décompose pas. Cependant, le contact prolongé d'une pareille 
solution avec l'air, finit par y déterminer une précipitation 
d'hydrate ferrique. 

2(FeGl^^ 2NHiCl) -f-4NlP + + olFO =: Fc2(0n;« + SNH'Cl. 

4. Les carbonates alcalins forment un précipité de carbonate 
ferreux blanchâtre. 

FeCF + Na-CO^^ = FcCO^ +- '2NaCl, 

Prost. — Analyse chimique minérale. 7 
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Au contact de Tair, ce précipité s'oxyde, perd de Tanhydride 
carbonique et se transforme petit h petit en hydrate ferrique. 

2FeC03 + 3H20 + m Fe«(OH)« + 2C02. 

5. Le ferricyanure potassique donne avec les solutions 
ferreuses un précipité bleu (bleu de TurnbuU). 

6KCN.Fe2(GN)« + 3FeS0» = Fe«(CN)*2 + SK^SO*. 
K«Fe-(CN)»^ 

Le bleu de Turnbull n'est pas le sel ferreux de l'acide ferri- 
cyanhydrique, mais bien un sel ferroso-ferrique de l'acide ferro- 
cyanhydrique H*Fe (CN) \ répondant à la formule Fe'Fe^ (CN)*^ 
Ceci conduit à admettre que pendant la précipitation, le ferricya- 
nure potassique est réduit à l'état de ferrocyanure par une partie 
du sel ferreux qui passe à l'état de sel ferrique. 

6. Le ferrocyanure potassique donne dans les solutions fer- 
reuses exemptes de sel ferrique, un précipité blanc de ferrocya- 
nure ferroso-potassique (*). 

8[4KCN Fe(CN)2] + lOFeSO^ = Fe^o[K3Fe«(CN)Aa]* + 10K«SO* 
^[K«Fe2(GN)i^2f 
Le précipité bleui t rapidement par oxydation au contact de l'air. 

RÉACTIONS PERMETTANT DE TRANSFORMER LES SELS FERREUX 

EN SELS FERRIQUES 

Parmi ces réactions, il en est qui sont utilisables en analyse 
qualitative ; d'autres permettent de doser le fer. 

L RÉACTIONS QUALITATIVES. — Sans parler de l'oxygène de 
l'air dont l'action est trop lente pour être pratique, les sels 
ferreux peuvent être oxydés à l'état ferrique par le chloré (en 
pratique un mélange de chlorate potassique et d'acide chlorhy- 
driquc) le brome et l'acide nitrique. 

a. Oxydation par le chlore. — On ajoute à une solution 
ferreuse concentrée de l'acide chlorhydrique, puis du chlorate 
potassique solide. Les équations suivantes rendent compte de la 
transformation. 

( KC103 + 6HCI = KGl + 3Gi^ + SIPO. 
( 6FeG12 + 6GI = SFe^Gl». 

* Comparer cette réaction avec celle (juc les sels fcrricjues donnent avec 
le même réactif. 
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b. Oxydalionpar lehrome. — Elle se fait par addition directe 
d'eau de brome à la solution ferreuse. 

c. Oxydation par l'acide nitrique. — L'acide nitrique con- 
centré, ajouté a une solution très chaude, même diluée de sel 
ferreux contenant de l'acide libre transforme instantanément 
le sel ferreux en sel ferrique avec dégagement d'oxyde nitrique 
(NO). 

Sous l'action réductrice du sel ferreux, le chlorure FeCP, 
par exemple, l'acide nitrique se décompose 

2HN03 = H^O f 2N0 + 0^ 

Les atomes d'oxygène libérés oxydent l'acide (chlorhydriquc) 
libre qui se trouve dans la solution, et dégagent le chlore qui se 
porte à son tour sur le sel ferreux. 

6HGI + 03 1= 3IF0 + 3Cl^. 
ôFeCF + 3G1^ = 3Fc2Ci6. 

En somme, on a : 

6FeCP + 2IIN03 + 6HC1 = 3Fe^Cl6 _[_ 2NO + 4IP0. 

Remarque, — Si l'on ajoute de l'acide nitrique à une solu- 
tion ferreuse froide ^ l'oxydation ne se faisant que graduellement, 
l'oxyde nitrique formé reste dissous dans la partie du sel fer- 
reux non encore transformé et colore la solution en brun. Si 
l'on chauffe, l'oxyde nitrique se dégage et \v^ coloration jaune du 
sel ferrique apparaît. 

L'oxydation des sels ferreux par l'acide nitrique est celle à 
laquelle on recourt le plus fréquemment. 

H. Réactions permettant de doser le fer. — En solution 
acide, le permanganate potassique et le chromale (ou le dichro- 
mate) potassique transforment entièrement les sels ferreux en 
sels ferriques ; le terme de la réaction peut être aisément 
apprécié; par conséquent, ces réactifs peuvent être utilisés pour 
le dosage du fer lorsque le métal se trouve à l'état ferreux, 
(voy. dosage du fer). 

Nous avons eu déjà l'occasion d'exposer en détail l'action des 
chromâtes sur les sels ferreux (voy. p. 86, n"" 4). 

Il nous reste à exposer ici l'action du permanganale potas- 
sique. 

En solution acide, le permanganate sous l'aclion d'un réduc- 
teur est décomposé avec formation de sel manganeux et de sel 
potassique et dégagement d'oxygène. 

656432 li, 
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• 

La rf^duction allant jusqu'à l'oxyde manganeux, il doit se 
dégager par molécule de permanganate^ 5 atomes d'oxygène. 
En effet : 

K^Mn^O" = K^OMn-^O''. 

Si nous soustrayons de Mn-W deux molécules de MnO, il 
reste : 

Mn^O^ -. 2MnO ou Mn^O^ = 0*. 

Si ces 5 atomes d'oxygène se dégagent en présence d'un sel 
ferreux, ils pourront transformer à l'état ferrique 10 molécules 
d'oxyde ferreux VeO. 

En effet : 

lOFcO ou oFc-^O^ + 50 = 5Fe'^0^. 

En résumé, une molécule de permanganate peut oxyder 
10 atomes de fer. 

5Fe2(SO'»)2 + K-Mii^O» + 9IPS()'^ = -yVa^SO^)^ + 2MnS0^ +2KHS0* + 8H^0. 
s'Fc^O^SO"')- K-^(J2(MnO)0^ :3Fe20''(SO'*)» 2MnOSO^ 

La réaction est donc très nette ; le terme en est marqué par la 
coloration rose que le permanganate communique au liquide 
lorsqu'il n'est plus décomposé, c'est-à-dire lorsque tout le fer est 
oxydé. Aussi le permanganate est-il le réactif le plus employé 
pour le dosage du fer h l'état ferreux. 

CARACTKUKS DtS SKLS FEUKIQUKS 

Caractère de solubilité spécial au chlorure ferrique. — Le 
chlorure ferrique forme avec l'éther et l'acide chlorhydrique 
une combinaison aisément soluble dans l'éther, renfermant pour 
une molécule de Fe-'Cl^ deux molécules de HGl. Ce composé est 
plus ou moins soluble dans l'acide chlorhydrique concentré ou 
dans une solution d'élher dans l'acide chlorhydrique, mais il 
peut être e)ilevé à ses solutions par l'éther en excès. Il se dissout 
le moins dans l'acide chlorhydrique de densité 1,105 saturé 
d'élher (Rothej. 

Cette propriété est très importante. En effet, la plupart des 
chlorures métalliquos, et, notamment, les chlorures des métaux 
du groupe du fer avec les(juels ce métal est le plus fréquemment 
associé étant insolubles dans l'éther, on a un moyen facile d'iso- 
ler de grandes quantités de fer de petites quantités d'autres 
métaux, ce qui est souvent très avantageux dans l'analyse des 
minerais de fer, de zinc et autres, et dans l'analyse des fontes et 
aciers. Le fer étant enlevé, la recherche et le dosage des autres 
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métaux qui étaient en quelque sorte noyés dans la masse du fer, 
deviennent beaucoup plus commodes et aussi plus exactes. 

1. Les sul fuites alcalins ^produisent dans les solutions ferriques 
neutres un précipité noir de sulfure ferreux-, il y a en même 
temps mise en liberté de soufre. 

Fe*Cl« + 3(NÏP)2S = 2FcS + ÔNII^CI + S. 

(Voy. aussi ce qui a été 31t de la précipitation des sels ferreux 
par les sulfures alcalins, p. 97, n° 2). 

2. Les hydrates alcalins fixes et V ammoniaque produisent 
dans les solutions ferriques un précipité brun, floconneux, 
d'hydrate ferriquc, insoluble dans un excès de réactif. 

Fe^Gie + ôNaOlI = Fe^'OIl)^ + CNaCI. 
Fe2Gl« + ÔNH'OH = Fe-(OIJ)« + GNH-Cl. 

La précipitation, qui se fait surtout bien h chaud, est quanti- 
tative, même à froid. Elle n'a pas lieu en présence de tartrate 
alcalin, à cause de la formation d'un tartrate double que les 
alcalis ne décomposent pas. 

L*hydrate ferrique donne aisément par calcinât ion l'oxyde 
Fe^O^ 

3. V acétate sodique produit h chaud, dans les solutions de 
chlorure ferrique parfaitement basiques, une précipitation 
complète du fer à l'état d'acétate basique (précipité rouge 
brun). 

En pratique, on doit, pour réussir cette réaction, pousser 
d'abord la neutralisation de la solution ferrique jusqu'aux der- 
nières limites. Si, ce qui est habituellement le cas, la solution 
dont on part est nettement acide, on commence à neutraliser avec 
une solution concentrée de carbonate sodique. Lorsque, le liquide 
n'étant plus que légèrement acide, le précipité feri-ique qui se 
forme aumomentde l'addition du réactif ne se redissout plus que 
difficilement par agitation, on achève la neutralisation avec une 
solution diluée de carbonate sodique jusqu'à ce que la teinte du 
liquide se fonce notablement^ la solution restant cependant lim- 
pide; à ce moment, on ajoute de l'acétate sodique solide ou en 
solution concentrée, en assez grand excès par rapport au fer 
(4 à 5 grammes suffisent dans la plupart des cas). 

Sous l'action de l'acétate, le liquide devient rouge, mais ne se 
trouble pas ; il se forme de Tacétate ferrique neutre, soluble. 

Fe2Cl« + GNaC^ir^O^ = Fe2(C21F02)« + CXaCl. 
Si maintenant, on chauiïe a l'ébullition pendant quelques 
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instants, l'oau réagit avec !*acëtate neutre, et Tacétate basique 
insoluble se produit; il se forme en même temps de l'acide 
acétique. 

Fe2(C^IF0^)« + 20II1I = Fe2(OH)2(G^H30*)* + 2C2H*02. 

Si Ton se conforme aux indications qui précèdent, le préci- 
pité que Ton obtient est très floconneux et se dépose entière- 
ment dans Tespace de quelques minutes. Une ébullition pro- 
longée rend le précipité gélatineux et difficile à filtrer. 

Cette réaction, comme il a été dit déjà à propos de l'étude des 
sels aluminiques (voy. p. 76, n°5) permet de séparer le fer et l'alu- 
minium des autres métaux de leur groupe dont les oxydes répon- 
dent à la formule UC) (oxydes de zinc, de manganèse, de nickel, 
de cobalt) (^j. Elle est d'un emploi très fréquent. 

L'acétate basique de fer peut être transformé par calcination 
en oxyde Fe'0\ 

4. L'oxyde zincique précipite, même à froid, des solutions 
ferriques neutres, le fer à l'état d'hydrate 

Farcie + 3ZnO + SH^O — Fe^(OH)« + SZnCl^. 

Cette réaction est importante pour l'élimination du fer en vue 
du dosage du manganèse dans les matières qui contiennent à la 
fois fer et manganèse (voy. pour les détails, dosage du manga- 
nèse;. 

0. Le sulfocy anale potassique CNSK, produit dans les solu- 
tions ferriques acides (le mieux dans les solutions chlorhy- 
driques) une coloration rouge sang, si le fer est en proportion 
notable, rouge pâle ou même rose si le fer n'existe qu'en traces. 
Cette coloration est due à la formation d'un sulfocyanate double 
de fer et de potassium, soluble Fe- (CXS)«, 6 CNSK. 

Lorsque le réactif est en excès, le sulfocyanate ferrique peut 
être enlevé à la solution par agitation avec de l'éther, dans 
lequel passe, par conséquent, la coloration rouge. 

La présence d'acide clilorhydrique est nécessaire, surtout si 
la solution contient des acides organiques. 

La réaction est extrêmement sensible ; elle permet de déceler 
les moindres traces de sel ferrique. Elle est, en outre, utilisée 

* La présence du[chron)c enlève, coninic nous l'avons vu (p. 84, B, c), toute 
valeur à ceUe réaction. Mais, en fait, la chose est peu grave; car si l'on 
excepte le cas des sels de chrome, du minerai de chrome (chromite) et 
des fontes et aciers chromés, pour l'anal j'se desquels il existe des méthodes 
spéciales, la présence du chrome dans les njinerais, mélaux et autres pro- 
duits industriels minéraux, est rare. 
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pour le dosage colorimétrique du fer dans des matières telles que 
le sable pour cristal, le plomb raffiné, certains sels alcalins dits 
purs du commerce dans lesquels on ne tolère que des traces de 
fer. 

Remarque. — Les sulfocyanates produisent aussi une colora- 
tion rouge dans les solutions contenant à la fois de Tacide 
nitrique et de l'acide nitreux. Toutefois, en pareil cas, elle dispa- 
raît par addition d'alcool, ce qui n'est pas le cas lorsqu'elle est 
due à la présence du fer. 

6. Le ferrocyanure potassique forme, le mieux dans les solu- 
tions chlorhydriques acides même très diluées, un précipité 
bleu de ferrocyanure ferrique (bleu de Prusse). 

3[4KCN,Fe(CN)2] + 2Fe2C16 = (Fe2)^'[Fe(CN)6]» + 12KG1. 
"'lK*Fe(GN)^^ 

Le précipité, cbauffé avec un hydrate alcalin est décomposé 
avec formation de ferrocyanure potassique et d'hydrate ferrique. 

VI VI 

{Fe2)2[Fe(GN)«]3 _[_ isKOH = 3K*Fe(CN)« + 2Fe2(OII)6. 

Remarque. — Si la solution ne contient que des traces de fer, 
on n'obtient qu'une coloration verddtre. 

7. Le phosphate sadique forme un précipité blanchdtre de 
phosphate ferrique soluble dans les acides minéraux, insoluble 
dans l'acide acétique. 

2Na2HP0* + Fe2Gl« = 2FeP0^ + 4NaCl + 2HGI. 

(Voy. p. 47, l'utilisation de cette réaction dans la recherche 
des métaux alcalins en présence du magnésium.) 

RÉACTIONS PERMETTANT DE RAMENER LES SELS FERRIQUES 

A l'État ferreux 

Les sels ferriques peuvent être réduits à l'état ferreux par un 
certain nombre de réducteurs, notamment par l'acide sulfhy- 
drique, l'anhydride sulfureux, le zinc, le chlorure stanneux, etc. 
Parmi ces réactions de réduction, il en est qui ne sont guère 
applicables qu'en analyse qualitative; d'autres, au contraire, 
sont utilisées pour le dosage du fer. 

I. Réactions utilisées en analyse qualitative. 
1. V acide suif hydrique réduit les sels ferriques avec dépôt 
de soufre. 

Fe2Gl« -f H2S 1= Fe^Gl» + 2HGI -f- S, 
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2. L'anhydride sulfureux réduit les sels ferriques en se trans- 
formant en acide sulfurique 

Fe2Cl« + H2S03 + IJ20 = Fe^GH + H2S0* -f 2HC1. 

Cette réaction est utilisée, par exemple, lorsqu'on a beau- 
coup de sel ferrique en présence de métaux tels que l'arse- 
nic, l'antimoine, l'étain, le plomb, le cuivre, le bismuth, etc., 
précipitables par l'acide sulfhydrique. Si l'on opère la précipi- 
tation de ces derniers par l'acide sulfhydrique sans réduire 
préalablement le fer, on est exposé à avoir un abondant précipité 
de soufre (voy. 1) mélangé au précipité de sulfures et pouvant 
souvent compliquer très inutilement les opérations ultérieures. 
Au contraire, le fer étant ramené à l'état ferreux par l'acide 
sulfureux, et l'excès de celui-ci ayant été éliminé par ébullition, 
il ne se formera pas de précipité de soufre aux dépens de l'acide 
sulfhydrique. 

3. V hypophosphite sodique ramène aussi les sels ferriques à 
l'état ferreux et permet, par conséquent aussi, d'éviter la for- 
mation d'un précipité de soufre, si la solution doit être traitée 
par l'acide sulfhydrique. 

II. RÉACTIONS UTILISÉES EN ANALYSE QUANTITATIVE. 

1. Le zinc réduit les sels ferriques à l'état ferreux. 

Fe^Cie + Zn + 2HG1 = Fc^Ci' + ZnCP + 2HCI. 
Fe^(S0'»)3 + Zn + H^SO'» — Fe2(S0»)^ -f ZnSO* -j- H^SO*. 

Cette réaction est utilisée lorsqu'on désire ramener à l'état 
ferreux une solution ferrique dans le but de doser le fer par le 
permanganate potassique (voy. p. lOo). 

2. Le chlorure stanneux, ajouté à une solution chaude de chlo- 
rure ferrique acide, réduit le chlorure ferrique à l'état ferreux. 

Fe2Gl6 + SnC12 = Fe^CP -f SnCl^ 

Cette réaction est directement applicable au dosage du fer 
dans les sels ferriques. En effet, à chaud, le chlorure ferrique 
surtout en présence d'acide chlorhydrique libre, est de couleur 
jaune brun; le chlorure ferreux en solution est pratiquement 
incolore. Le terme de l'action du chlorure slanneux sur le chlo- 
rure ferrique se marque donc par la décoloration du liquide 
(voy. dosage du fer par titrimétrie p. 110). On fera évidemment 
usage d'une solution titrée de chlorure stanneux. 
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DOSAGE 



I. — Procédés directement applicables lorsque le fer est 

A l'état ferreux. 

En pratique, on fait exclusivement usage de procéde's ti tri- 
métriques basés sur remploi du permanganate potassique ou 
du chromate (ou du dichromate) potassique. 

1. Dosage par le permanganate potassique. — Ce procédé, 
un des plus employés, consiste à oxyder, h l'aide d'une solu- 
tion titrée de permanganate, une solution dans laquelle le 
fer a été préalablement entièrement ramené à l'état ferreux. 
Comme nous l'avons vu antérieurement (p. 99 II), une molécule 
de permanganate K^Mn^O* peut oxyder 10 atomes de fer, soit 
10 X 55,5 = 555. 

Préparation de la solution titrée de permanganate. — Le plus 
fréquemment, on fait usage d'une solution dont le titre fer est 
de 8 à 10 milligrammes ('). On dissout dans l'eau 5 grammes de 
permanganate pur; on dilue la solution au volume d'un litre et 
on la titre à l'aide d'une solution ferreuse de titre connu, ou à 
l'aide d'acide oxalique pur(-). 

a. Solution ferreuse préparée à l'aide de fil de fer. — Le fil 
de fer dit « fil de clavecin » renferme 0,4 p. 100 d'impuretés 
diverses. La teneur en fer est donc de 99,60. 

On en dissout 0,25 gr. (soit 0,249 gr. de fer pur) dans de l'acide 
sulfuriquediluéeton soumet la solution exactement aux mômes 
manipulations que celles qu'on fait subir h la solution ferreuse 
à analyser (voy. plus loin). En divisant le poids de fer employé 
par le nombre de centimètres cubes de permanganate consom- 
més on obtiendra le titre fer du permanganate. 

b. Solution ferreuse préparée à Vaide de sulfate ferroso-am- 
monique. [Sel de Mohr.) — Le sel de Mohr doit répondre à la 
formule FeSO* (Nir^)^S0''6II-0. Il renferme à peu près exacte- 

* Il est évident qu'on ne peut fixer. de règle pour la concentration dos 
solutions titrées. On doit, dans leur préparation, se laisser guider par la 
quantité de matière à doser et faire en sorte <[uo leur conci'ntration soit 
telle qu'on puisse employer au moins 20 à25 ce. de liqueur pour le dosage. 

En règle générale, nous indiquons pour les solutions titrées les concen- 
trattons habituellement admises pour le dosage des métaux dans leurs 
minerais. 

Plusieurs autres métliodes ont été proposées pour titrer le permanga- 
nate; mais elles no paraissent pas réaliser de grands progrès sur celles 
que nous décrivons et qui donnent d'excellents résultats lorsqu'on dispose 
de produits purs. 
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ment le 1/7 de son poids de fer(^) et a l'avantage d'être stable. 
Pour fixer, h Taide de ce produit, le titre d'une solution de per- 
manganate, on en dissout 1,5 gr. dans l'eau, on dilue au volume 
de 200 h 250 centimètres cubes environ et, après avoir ajouté 
25 centimètres cubes d'acide sulfurique dilué au i/o, on laisse 
couler le permanganate jusqu'à coloration rose persistante, 
c'est-à-dire jusqu'à ce que tout le sel ferreux soit oxydé. 

Le titre cherché s'obtient en divisant le poids du fer contenu 
dans la prise d'essai de sel de Mohr (soit donc très sensiblement 
le 1/7 du poids de cette prise) par le nombre de centimètres 
cubes de permanganate consommés. 

c. Emploi d'une solution titrée d'acide oxalique (G-^H-OS 
2H-0). — L'acide oxalique est, en solution acide, décomposé 
par le permanganate et transformé en eau et anhydride carbo- 
nique. Pour effectuer cette décomposition, un atome d'oyxgène 
par molécule d'acide oxalique est nécessaire. 

En effet : 

C2H20^ + = H^O + 2C02. 

H^OGO^CÔ 

D'autre part, 1 molécule de permanganate K^Mn-0* se dé- 
compose en solution acide sous l'action d'un réducteur avec for- 
mation de sel manganeux (correspondant à l'oxyde MnO) et, par 
conséquent, mise en liberté de 5 atomes d'oxygène. 

K2Mn20«= K20Mn207 = K202(MnO)05. 

(Voy. aussi p. 100). 

D'après ce qui précède, 1 molécule de permanganate peut 
donc oxyder 5 molécules d'acide oxalique et l'équation qui 
exprime l'action des deux substances l'une sur l'autre est la sui- 
vante : 

5(H2G20S2H^O) -f K2Mn2O8+4IPSO^=:2KHSO''+2MnSO^+10GO* + 18H2O. 
^(FPOUJHJoyilTO 'K20:2Mn005 2MnÔS0» 

En pratique, on pèse 5 grammes d'acide oxalique pu7\ on les 
dissout dans l'eau et on dilue au volume de 500 centimètres cubes 
dans un matras jaugé. On prélève 25 centimètres cubes de la 
solution, on y ajoute 20 centimètres cubes d'acide sulfurique 
au i/o, on chauffe vers 70° et on laisse couler d'une burette gra- 
duée la solution à titrer jusqu'à ce qu'une goutte de permanga- 
nate en excès colore le liquide en rose. 

Ml y a lieu de s'assurer de la pureté de ce sel dont remploi est extrê- 
mement commode mais qui reniermo parfois des sels étrangers (de zinc 
de n)anganèse, etc.). 
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L'opération doit se faire h chaud parce qu'à froid, la réac- 
tion entre les deux corps est très lente. 

Pour calculer le titre du permanganate en acide oxalique, il 
suffit de diviser le poids d'acide oxalique contenu dans les 
25 centimètres cubes analysés (soit 0,25 gr.) par le nombre de 
centimètres cubes de permanganate employés. 

Pour convertir le titre acide oxalique on titre fer, on se base 
sur ce que 1 molécule de permanganate réagit avec o molé- 
cules d'acide oxalique = 5 X 125,10 = 625,50 d'une paît, et 
oxyde, d'autre part 10 atomes de fer = 10x55,5 = 555. (Voy. 
les équations détaillées p. 100 et p. lOG.) 

Une molécule d'acide oxalique (125,10) équivaut donc à 
2 atomes de fer (111). Par conséquent, le titre fer est donné par 
la relation : 

Titre fer: titre acide oxalique = 111 : 125,10. 

_,, , ^., „ titre acide oxalique X lit 
D ou ; titre fer = ^^^^ 

Lorsqu'on est en possession d'une solution titrée d(» per- 
manganate, le dosage du fer dans une solution ferreuse est 
très simple. Il consiste «a laisser couler dans la solution froide, 
fortement acidulée d'acide sulfurique, du permanganate jus- 
qu'à oxydation complète du sel ferreux, c'est-«a-dire jusqu'à 
ce qu'une goutte de permanganate en excès colore le liquide en 
rose. 

La quantité de fer cherchée s'obtient en multipliant le nombre 
de centimètres cubes de permanganate employés par le titre fer 
de ce réactif. 

Préparation de la solution ferreuse. — En pratique, un grand 
nombre des matières dans lesquelles on a à doser le fer, (mine- 
rais, etc.) contiennent ce métal à l'état ferrique et nécessitent, 
pour leur mise en solution, l'emploi de l'acide chlorhydrique 
ou de l'eau régale. Le point de départ est donc souvent une solu- 
tion chlorhydrique de chlorure ferrique. 

On procédera de la manière suivante : on élimine par évapo- 
ration la très grande partie de l'acide libre (M, puis, après avoir 
dilué fortement avec de l'eau froide, on ajoute une lame de zinc 
de 10 grammes environ (exempt de fer ou de teneur en fer 



* Cette élimination est nécessaire, l'acide c]ilorl»y<lri<jue pouvant, à partir 
d'une certaine concentration, décomposer le permanganate avec mise en 
liberté de chlore qui agirait à son tour comme oxydant. 

K'Mn'O» + IGIIGl = 2MnGl» + 2KC1 + 5C1* +- 8H*0. 
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connue) afin de ramener le sel ferrique à Tétat ferreux (voy. 
p. 104, II, 1). On aide à la dissolution du zinc par des additions 
répétées d'acide sulfurique dilué de son volume d'eau, puis, le 
liquide étant parfaitement incolore, on titré par le permanga- 
nate. 

Remarque, — On ajoute parfois avant de titrer, une c'ertaine 
quantité de sulfate manganeux (par exemple 20 centimètres 
cubes d'une solution à 20 p. 100) afin d'éviter éventuellement 
toute réduction du permanganate par Tacide chlorhydrique, le 
sulfate manganeux pouvant, à un moment donné, se transfor- 
mer passagèrement en sel manganique en fixant le chlore qui 
pourrait se produire. 

Réduction du sel ferrique par le chlorure stanneiox. — Au 
lieu d'employer le zinc, on peut commodément faire usage du 
chlorure stanneux pour réduire les sels ferriques préalablenient 
au titrage par le permanganate. 

Le procédé repose sur les deux réactions : 

Fe2Cl« 4- SnC12 = Fe^Cl* -f SnCl\ 
SnCl^ 4- HgCl^ = SnCl* + Hg. 

On réduit donc le sel ferrique à l'état ferreux par le chlorure 
stanneux dont on élimine l'excès par le chlorure mercurique. 

On ajoute à la solution chlorhydrique chaude, du chlorure 
stanneux jusqu'à décoloration (passage de tout le sel ferrique 5 
l'état ferreux) puis on détruit l'excès de chlorure stanneux en 
traitant par le chlorure mercurique (^). On ajoute 60 centimètres 
cubes d'une solution manganeuse (^) puis, après avoir refroidi 
aussi rapidement que possible pour éviter la réoxydation du fer 
au contact de l'air, on dilue de 700 centimètres cubes d'eau en- 
viron et on titre par le permanganate. 

L'emploi delà solution manganeuse et la forte dilution du 
liquide permettent de titrer aussi exactement que si la solution 
était sulfurique et non chlorhydrique. 

Observation. — Le dosage par le permanganate rend de très 
grands services; il est, en effet, applicable en présence du 

* Le chlorure stanneux doit être employé en léger excès. Si l'addition 
de chlorure mercurique ne produisait pas au moins un louche assez mar- 
qué, c'est que la quantité de chlorure stanneux serait insuffisante. 

* Cette solution doit, d'après Reinhardt. contenir par litre : 66,6 gr. de 
sulfate manganeux, 333,3 ce. d'acide phosphoriquo (densité 1,3) et 133 ce. 
d'acide sulfurique concentré. 

L'acide phosphorique a pour but de transformer en phosphate ferrique 
incolore la petite quantité de chlorure ferrique qui se forme à la fin de 
l'essai, et qui, par sa teinte jaune, pourrait empêcher l'appréciation exacte 
du moment où le permanganate commence à être en excès. 
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manganèse^ de raluminium, du zinc, du calcium, du magné- 
sium, etc., c'est-îVdire en présence des métaux avec lesquels, 
en pratique, le fer est le plus généralement associé. 

2. Dosage par le ghromate (ou le dichromale potassique). — 
Ce procédé repose sur l'oxydation des sels terreux par les chro- 
mâtes suivant les équations détaillées p. 86, n° 4, desquelles il 
résulte qu'une molécule de dichromate ou 2 molécules de chro- 
mate potassique oxydent 6 atomes de fer. 
Dans l'application, le procédé consiste à laisser couler dans 
une solution ferreuse acide, chlorhydrique ou sulfurique, une 
solution titrée de chromate ou de dichromate jusqu'à ce que 
tout le sel ferreux soit oxydé. Le terme de l'essai ne peut être 
observé directement à cause de la couleur que les sels de 
chrome communiquent au liquide. On doit donc procéder par 
essais à la touche en se servant comme indicateur du ferri- 
cyanure potassique, qui donne avec les sels ferreux un précipité 
bleu (voy. p. 98, n** 5). On continuera donc l'addition de la 
solution de chromate jusqu'à ce qu'une goutte du liquide ne 
produise plus de coloration bleue au contact d'une goutte de 
solution de ferricyanure placée sur une plaque de porcelaine. 

La solution titrée de chromate ou de dichromate se préparc 
par pesée directe de l'un ou l'autre de ces sels purs{^). 

On fera, par exemple, une solution de 8,766 gr. de dichro- 
mate par litre. Cette solution est au titre fer 0,0 1 gr. 

La solution à titrer, dans laquelle tout le fer doit être à l'état 
ferreux, sera, le cas échéant, réduite, soit par le zinc, soit par 
le chlorure stanneux, dans les conditions indiquées à propos du 
dosage du fer parle permanganate (voy. p. lOo). 

II. — Dosages directement applicables aux sels ferrîques 

A. Dosage par pesée. — 1. Le fer est précipité à Vétat 
d'hydrate Fe2(0H)^ et dosé à Vétat d'oxyde. La solution ferri- 
que est additionnée d'ammoniaque en léger excès et chauffée ; 
le fer est entièrement précipité à l'état d'hydrate, brun, flocon- 
neux. 

Fe^Cls + ÔNH^OH =: Fe^(OH}« + 6NH'»C1. 

Le précipité est lavé à l'eau chaude, d'abord par décantation, 

* Le chromate et le dichroiualc potassiqut.'s sont des substances cris- 
tallisant bien et pouvant être obtenues très pures. Tels que le commerce 
les fournit, ces sels renferment parfois du sulfate potassique. Ils peuvent 
être aisément purifiés par cristallisation et se conservent indcliniment sans 
altération. 
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s*il est abondant. Le lavage doit être continué jusqu'à élimina- 
tion complète de tout le chlorure ammonique, celui-ci pouvant, 
lors de la calcination ultérieure, donner lieu à la formation de 
chlorure ferrique volatil. 

Fe^O^ + 6M1'»C1 = tVCl» -f GxNlF + SH^O. 

Le précipité d'hydrate ferrique est, après dessiccation, trans- 
formé en oxyde ferrique Fe^O^ par calcination à la lampe, dans 
un creuset de porcelaine. 

2. Le fer est précipité à V étal d'acétate basique. — La théorie 
du procédé et le mode opératoire à suivre ont été détaillés 
page 101, n° 3. 

On n'emploiera cette méthode, d'exécution plus compliquée 
que la précédente, que lorsque Ton a à séparer le fer d'autres 
métaux tels que le manganèse, le zinc, etc., qui ne donnent pas 
de précipités par l'acétate. 

Lorsque le fer est seul en solution, le dosage par l'ammonia- 
que est le plus avantageux. 

B. Dosage par titrimétrie. — Méthode basée sur t emploi 
du chlorure stanneux. 

Principe, — On réduit à chaud, par le chlorure stanneux le 
fer, qui doit se trouver à l'état de chlorure ferrique (jaune brun), 
à l'état de chlorure ferreux (solution incolore ou h peu près). 

Fe2Cl« + SnCl^ = Fe^Cl* + SnGl\ 

La disparition de la coloration jaune marque la lin de l'es- 
sai. 

En fait, il arrive fréquemment qu'on dépasse le terme, c'est- 
à-dire qu'on ajoute un peu trop de chlorure stanneux. Pour 
évaluer cet excès, on utilise la propriété que possède l'iode de 
réagir à froid avec le chlorure stanneux pour le transformer en 
chlorure stannique d'après l'équation : 

SnCP -f 21 + 2HC1 = SnCl* + 2H1. 

En pratique, on refroidit rapidement la solution ferreuse 
contenant l'excès de chlorure stanneux, en y ajoutant de l'eau 
froide; on y verse ensuite 2 centimètres cubes d'empois d'ami- 
don, puis on laisse couler d'une burette graduée la solution 
d'iode (V. plus bas), jusqu'à ce que, tout le chlorure stanneux 
en excès étant détruit, la coloration bleue de l'iodure d'amidon 
apparaisse. 

Après avoir noté le volume de solution d'iode employé, on en 
ajoute autant qu'il en a fallu pour colorer le liquide en bleu; 
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SOUS l'action de cet excès d'iode la coloration passe au vert som- 
bre; on laisse ensuite couler de la solution stanneuse jusqu'à 
décoloration; le volume de chlorure stanneux employé pour 
atteindre ce résultat est évidemment égal à celui qu'on a ajouté 
en excès dans le titrage. 
Exemple : 

SnCP employé dans le titrage 26,3 cm^ 

Volume de la solution d'iode nécessaire 

pour colorer le liquide en bleu 0,3 — 

SnCP correspondant à 0,3 ce. d'I . . . . 0,12 — 

SnCl^ en excès 0,i2 — 

SnCP réellement consommé par le titrage. 26,18 — 

On peut aussi, lorsque la couleur bleue de l'iodure d'amidon 
apparaît, ajouter au liquide 2 centimètres cubes de chlorure 
stanneux, puis, de nouveau, de l'iode jusqu'à réapparition delà 
coloration bleue. Une simple proportion permet de calculer 
l'excès de chlorure stanneux employé. 

Exemple : 

SnCP employé 28,5 cm^ 

1 en retour 0,2 — 

2 ce. de SnCr^ correspondent à 3,91 I — 

SnCF en excès = ^4^-^ = ^>^^ — 

SnCl^réer=. 28,4 — 

Solutions nécessaires. — 4. Solution de chlorure stanneux 
obtenue en dissolvant 10 grammes d'étain en feuilles dans l'acide 
chlorhydrique employé en léger excès et diluant au volume 
d'un litre la solution filtrée. 

Le titre fer de cette solution se détermine à l'aide d'une 
solution titrée de chlorure ferrique qu'on prépare delà manière 
suivante. 

On dissout dans l'acide chlorhydrique 1,255 gr. de fil de cla- 
vecin (correspondant à 1,25 gr. de fer pur); le chlorure ferreux 
formé est transformé en Fe'-Cl^ par des additions de permanga- 
nate ou de chlorate potassique solide; on peut. s'assurer que la 
transformation est complète à l'aide du ferricyanurc potassique. 
On évapore à siccité à une douce température, puis on reprend 
le résidu par 10 centimètres cubes d'acide chlorhydrique con- 
centré et de l'eau et on dilue au volume de 250 centimètres cubes . 
On prélève, à l'aide d'une pipette, une ou plusieurs prises d'essai 
de 50 centimètres cubes (renfermant 0,25 gr. de fer) qu'on traite 
par le chlorure stanneux dans les mêmes conditions que précé- 
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demment; afin de renforcer la teinte du chlorure ferrique, on 
ajoute au liquide, avant de titrer, 5 centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique concentré. 

2. Solution dHode. — Elle estobtenue en dissolvants grammes 
d'iodedans une solution aqueuse concentrée del2grammes d'io- 
dure potassique, et diluant ensuite au volume d'un demi-litre. 

3. Empois d amidon. — On délaye 1 gramme d'amidon en pou- 
dre dans 40 centimètres cubes d'eau froide, puis on verse la 
bouillie dans 200 centimètres cubes d'eau bouillante; on entre- 
tient l'ébullition pendant quelques instants, puis on laisse 
déposer, le mieux dans un vase haut et étroit; on décante au 
bout de quelques heures le liquide clair, surnageant. L'empois 
d'amidon doit donner au contact d'une goutte d'eau d'iode, une 
coloration d'un bleu franc. 

Obser\)ation. — La solution de chlorure stanneux s'oxyde 
rapidement, même en flacon bouché à l'émeri ; dans une atmo- 
sphère d'anhydride carbonique elle peut être conservée assez 
longtemps sans altération sensible. Néanmoins, on en détermi- 
nera le titre chaque fois qu'on devra en faire usage. 

C. Dosage pau colorimétrie. — On utilise parfois, pour la 
détermination de très faibles quantités de fer, la coloration 
rouge que produit le sulfocyanate potassique dans les solutions 
ferriques (v. p. 102, n° 5). 

En pratique, on prépare une série de solutions témoins à 
teneurs en fer croissantes, en se servant d'une solution de chlo- 
rure ferrique faite à l'acide de fil de clavecin et contenant 1 mil- 
ligramme de fer par centimètre cube. 

Les solutions sont placées dans des vases de verre de même 
hauteur et diamètre ; elles sont, en outre, amenées au même 
degré de dilution. 

La solution ferrique esta son tour introduite dans un vase 
de mêmes dimensions que les précédents et diluée au même 
volume que les solutions témoins. 

Les choses étant ainsi disposées, on compare les teintes que 
produit un même volume de solution de sulfocyanate (1 ou 
2 centimètres cubes) dans la solution analysée et dans les diffé- 
rents termes de l'échelle. 

Remarque, — Ici, comme dans les procédés colorimétriques 
en général, la teinte produite par une quantité déterminée de 
fer est souvent sensiblement modifiée par la nature des sels 
que la solution peut contenir. On devra donc, autant que possi- 
ble, faire en sorte que le liquide analysé et les témoins soient à 
cet égard dans des conditions comparables. 
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CHOIX d'une METHODE DE DOSAGE ET DE SÉPARATION 

Le fer est un des éléments les plus répandus dans la nature ; 
on le rencontre associé aux métaux les plus divers. 

Il est toujours aisé de le séparer des éléments des groupes de 
Tarsenic et du cuivre, ceux-ci étant précipitables en solution 
acide par Tacide sulfhydrique. 

Nous considérerons spécialement le cas où le fer est associé à 
l'un ou plusieurs des métaux suivants : aluminium, manganèse, 
zinc, nickel, cobalt, chrome, calcium et magnésium. 

a. Le fer est associé en petite quantité à plus ou moins 
d'aluminium, de chaux et de magnésie. 

Ce cas se présente dans l'analyse des argiles, des chaux, cal- 
caires et ciments. 

Tout ce qui a été dit au chapitre de Taluminium p. 78, n°* 1, 
2, etc. est applicable ici. 

2. Le fer existe en grande quantité associé à des métaux 
dont les sels ne donnent pas de solutions colorées. 

Nombre de minerais de fer, de pyrites et résidus de pyrites ne 
renferment en proportion notable, à côté du fer, que des com- 
posés de manganèse, d'aluminium de calcium et de magnésium. 

Le fer peut, dans ces cas, être dosé directement par l'un ou 
l'autre des procédés titrimétriques décrits page 105 et suiv. La 
matière étant dissoute dans l'acide chlorhydrique ou l'eau 
régale, et le fer se trouvant à l'état ferrique, on le dosera direc- 
tement par le chlorure stanneux {}), ou bien on le réduira 
d'abord à l'état ferreux pour le doser ensuite par le permanga- 
nate if) ou le chromate potassique. 

11 est évident que cette façon d'opérer, dont il est d'ailleurs 
fait très grand usage dans la pratique, cesse d'(^tre applicable si 
l'on veut doser dans la môme prise d'essai le fer et les métaux 
qui l'accompagnent. On introduit, en effet, dans la solution, en 
employant l'un ou l'autre des procédés titrimétriques, soit de 
l'étain, soit du manganèse, soit du chrome, c'est-à-dire des 
métaux dont certains peuvent exister déjà dans la matière ana- 
lysée et dont, en tout cas, la séparation occasionnerait de 
grandes complications. 

3. Le fer existe en grande quantité à côté d'autres métaux 

* La solution devra, dans ce cas, être débarrassée éventuellement de 
tout excès d'eau régale. 

* Si l'on veut employer le permanganate et que l'on ait affaire à des 
matières contenant des substances organiques (c'est le cas pour d'assez 
nombreux minerais de fer) celles-ci doivent, avant la mise en solution, être 
éliminées par calcination. 

Prost. — Analyse chitniqlio miiiéralb. 3 
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demment; afin de renforcer la teinte du chlorure ferrique, on 
ajoute au liquide, avant de titrer, 5 centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique concentré. 

2. Solution (ïiode, — Elle est obtenue en dissolvants grammes 
d*iodedans une solution aqueuse concentrée de 12 grammes d'io- 
dure potassique, et diluant ensuite au volume d'un demi-litre. 

3. Empois d amidon. — On délaye 1 gramme d'amidon en pou- 
dre dans 40 centimètres cubes d'eau froide, puis on verse la 
bouillie dans 200 centimètres cubes d'eau bouillante; on entre- 
tient l'ébullition pendant quelques instants, puis on laisse 
déposer, le mieux dans un vase haut et étroit; on décante au 
bout de quelques heures le liquide clair, surnageant. L'empois 
d'amidon doit donner au contact d'une goutte d'eau d'iode, une 
coloration d'un bleu franc. 

Obser\)ation. — La solution de chlorure stanneux s'oxyde 
rapidement, même en flacon bouché à l'émeri ; dans une atmo- 
sphère d'anhydride carbonique elle peut être conservée assez 
longtemps sans altération sensible. Néanmoins, on en détermi- 
nera le titre chaque fois qu'on devra en faire usage. 

C. Dosage pau colorimétrie. — On utilise parfois, pour la 
détermination de très faibles quantités de fer, la coloration 
rouge que produit le sulfocyanate potassique dans les solutions 
ferriques (v. p. 102, n° 5). 

En pratique, on prépare une série de solutions témoins à 
teneurs en fer croissantes, en se servant d'une solution de chlo- 
rure ferrique faite à l'acide de fil de clavecin et contenant 1 mil- 
ligramme de fer par centimètre cube. 

Les solutions sont placées dans des vases de verre de même 
hauteur et diamètre ; elles sont, en outre, amenées au même 
degré de dilution. 

La solution ferrique est à son tour introduite dans un vase 
de mêmes dimensions que les précédents et diluée au même 
volume que les solutions témoins. 

Les choses étant ainsi disposées, on compare les teintes que 
produit un même volume de solution de sulfocyanate (1 ou 
2 centimètres cubes) dans la solution analysée et dans les diffé- 
rents termes de l'échelle. 

Remarque, — Ici, comme dans les procédés colorimétriques 
en général, la teinte produite par une quantité déterminée de 
fer est souvent sensiblement modifiée par la nature des sels 
que la solution peut contenir. On devra donc, autant que possi- 
ble, faire en sorte que le liquide analysé et les témoins soient à 
cet égard dans des conditions comparables. 
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(iHoix d'une méthode de DnsAGE et de sépabatidn 

Le fer est un des éléments les plus répandus dans la nature ; 
on le rencontre associé aux métaux les plus divers. 

H est toujours aisé de le séparer des éléments des groupes de 
l'arsenic et du cuivre, ceux-ci étant précipltables en solution 
acide par l'acide suifbydrique. 

Nous considérerons spécialement le cas oii le fer est associé à 
l'un ou plusieurs des métaux suivants : aluminium, manganèse, 
zinc, nickel, cobalt, chrome, calcium et magnésium. 

a. Le fer est associé en petite quantité à plus ou moins 
d'aluminium, de chaux et de magnésie. 

Ce cas se présente dans l'analyse des argiles, des chaux, cal- 
caires et cimenta. 

Tout ce qui a été dit au chapitre de l'aluminium p. 78, n" î, 
2, etc. est applicable ici, 

2. Le fer existe en grande quantité associé à des métaux 
dont les sels ne donnent pas de solutions colorées. 

Nombre de minerais de fer, de pyrites et résidus de pyrites ne 
renferment en proportion notable, h cûté du fer, que des com- 
posés de manganèse, d'aluminium de calcium etde magnésium. 

Le fer peut, dans ces cas, être dosé directement par l'un ou 
l'autre des procédés li tri métriques décrits page i05 et suiv. La 
matière étant dissoute dans l'acide chlorhydrique ou l'eau 
régale, et le fer se trouvant k l'état ferrique, on le dosera direc- 
tement par le chlorure stanueux ('], ou bien on le réduira 
d'abord à l'état ferreux pour le doser ensuite par le permanga- 
nate (-) ou le chromate potassique. 

Il est évident que cette fa^on d'opérer, dont il est d'ailleurs 
lait très grand usage dans la pratique, cesse d'être applicable si 
l'on veut doser dans la même prise d'essai le fer et les métaux 
qui raccompagnent. On introduit, en elfet, dans la solution, en 
employant l'un ou l'autre des procédés ti tri métriques, soit de 
l'étaiu, soit du manganèse, soit du chrome, c'est-à-dire des 
métaux dont certains peuvent exister déjii dans la matière ana- 
lysée et dont, en tout cas, la séparation occasionnerait de 
grandes complications. 

3. Le fer existe en grande quantité à calé d'autres métaux 

' La solution devra, dans co eus, PLro liûbarrasséa i5v un lu elle ment de 
tout excès d'eau ri^gale, 

' Si l'on ïBuL employer le permanganate et que Ton ait affaire k des 
matières contenant des subslancos organir}ueB (c'esL le eus pour d'assez 
nombreux mineraU de fer) celles-ci doivent, avant la mise en solution, flre 
ËliminéuB par calcination. 

pRDiT. - Aiinlyip cliiniif|lii? mindnlt. g 
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de son groupe dont la proportion est très faible et que l'on 
désire doser. — Ce cas se rencontre, notamment, dans l'analyse 
des fontes et aciers, de certaines pyrites, etc., où Ton peut 
avoir, à côté de 60 à 98 ou 99 p. 100 de fer, des dixièmes ou 
centièmes p. 100 d'aluminium, de chrome, de nickel, etc., à doser. 
On peut avantageusement utiliser ici la propriété que possède 
le chlorure ferrique de se dissoudre dans Téther (p. 100). On 
amène les métaux à l'état de chlorures ; on enlève le chlorure 
ferrique par agitation avec de l'éther (v. p. 79, n° 3) et, dans la 
couche aqueuse, restent les chlorures des autres métaux ; la 
masse du fer ayant disparu, la recherche et le dosage de ces 
métaux est considérahlement facilitée. 

4. Séparation et dosage du fer en présence d'aluminium et 
de zinc. — Ce cas a été examiné page 80. 

5. Séparation et dosage du fer en présence de manganèse ou 
de manganèse et d aluminium. — Le cas a été traité page 79. 

6. Dosage du fer et de Valuminium en présence d'acide 
phosphorique. — Cette séparation se présente notamment dans 
l'analyse des phosphates de chaux employés comme engrais. 

On traite à l'ébuUition une partie de la solution par de l'hy- 
drate sodique; le phosphate d'aluminium, d'abord formé, se 
redissout dans l'excès d'alcali Après avoir filtré, pour séparer 
le précipité ferrique, on neutralise la soude par l'acide chlorhy- 
drique, puis, par addition d'ammoniaque, on reprécipite l'alu- 
minium à l'état de phosphate AlPO^ 

Dans une seconde partie de la solution on réduit le fer à 
l'état ferreux par le zinc, par exemple, et on litre par le per- 
manganate potassique (voy. p. 105). 

7. Présence simultanée de fer, aluminium, manganèse et 
acide phosphorique, voy. p. 81. — Le fer est dosé dans une 
prise d'essai spéciale par le chlorure stanneux où le perman- 
ganate potassique (voy. pp. 110 et 105). 

8. Séparation et dosage du fer en présence de nickel {et de 
cobalt), a. Le fer est en proportion modérée. — a. Le chlorure 
ferrique donne avec l'acétate sodique un précipité d'acétate fer- 
rique basique (voy. p. 101, n° 3); dans les mômes conditions, le 
nickel et le cobalt ne sont pas précipités. On peut donc, par 
l'emploi de l'acétate sodique, effectuer la séparation. 

De même que dans le cas de la séparation du manganèse et 
du fer (voy. p.; 70) il y a lieu de redissoudre l'acétate ferrique 
et de répéter la précipitation, une petite quantité de nickel et de 
cobalt pouvant être entraînée par le premier précipité. 

Dans le filtrat de l'acétate ferrique basique, on précipite le 
nickel et le cobalt par le sulfure ammonique et l'ammoniaque 
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(voy. pour le dosage de ces métaux les paragraphes : dosage du 
nickel et dosage du cobalt). 

On peut aussi séparer le fer du nickel et du cobalt en se 
basant sur la solubilité des hydrates des deux derniers métaux, 
dans l'ammoniaque en présence de chlorure ammonique, et sur 
rinsolubilité de l'hydrate ferrique dans les mômes conditions. 
La séparation se fait à chaud. 

L'hydrate ferrique retenant aisément une certaine quantité 
de nickel et de cobalt, on devra, suivant que la proportion de 
fer sera plus ou moins importante, répéter la précipitation par 
l'ammoniaque une seconde, une troisième, ou môme une qua- 
trième fois, après avoir redissous l'hydrate ferrique dans l'acide 
chlorhydrique. 

L'ensemble des filtrats contenant le nickel et le cobalt est éva- 
poré et le produit de i'évaporation est calciné à basse tem- 
pérature dans un creuset ou une capsule de porcelaine pour 
éliminer le chlorure ammonique. Dans le résidu, on dose le 
nickel et le cobalt. 

h. Le fer est en forte proportion par rapport ou nickel (acier 
au nickel). 

On utilise la propriété que possède le chlorure ferrique de se 
dissoudre dans l'éther. 

Les métaux étant amenés à Tétat de chlorures, on extrait le 
chlorure ferrique par l'éther d'après les indications données 
page 79, n^ 3. 

Le nickel et le cobalt restent dans le liquide aqueux chargé 
d'acide chlorhydrique. 

9. Séparation du fer et du chrome (voy. p. 91). 

10. Dosage du fer dans les substances qui ne contiennent que 
des quantités de ce métal trop faibles pour être dosées par pesée 
ou par titrimétrie. — Ce cas se présente assez fréquemment 
dans l'analyse des sels alcalins et aicalinoterrcux, naturels ou 
raffinés, des argiles fines, des sables pour verrerie, de certains 
métaux, etc. On fera usage ici du dosage colorimétrique (voy. 
p. 112, C), soit directement dans la solution chlorhydrique de la 
matière, soit après avoir isolé le fer (avec éventuellement de 
l'aluminium, etc.) par l'ammoniaque et redissous le précipité 
dans l'acide chlorhydrique. 

11. Dosage du fer existant à tétat ferreux et à l'état ferrique 
dans une même substance. — On opère sur deux prises d'essai. 
Dans l'une, on amène tout le fer à l'état ferrique, et on le dose 
ensuite par le chlorure stanneux, si la présence d'aucun métal 
donnant des solutions colorées ne s'y oppose (voy. 2j ou bien 
on opère par pesée. 
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On dissout une seconde prise d'essai dans un matras dans 
lequel on fait passer sans interruption un courant d'anhydride 
carbonique afin d'éviter le passage du sel ferreux à l'état fer- 
rique par oxydation à l'air. On dose ensuite, soit le sel ferreux 
par le permanganate ou le chromate potassique (voy. p. 105 et 
109), soit le sel ferriquc par le chlorure stanneux (voy. p. 110). 

Connaissant la quantité du fer totfil et celle existant sous l'un 
des deux états d'oxydation, on calcule aisément la quantité 
existant sous l'autre état. 

Dans le cas de certains silicates inattaquables par les 
acides, la mise en solution de la matière doit se faire en tube 
scellé h la température de 200° environ par l'acide chlorhy- 
drique ou l'acide sulfurique légèrement dilué. 

Avant de sceller le tube on doit expulser l'air par un courant 
d'anhydride carbonique. 

MANGANÈSE 

CARACTÈRES DES SELS 

Bien que le manganèse se présente sous plusieurs états d'oxy- 
dation, les seuls sels stables que Ton obtienne par voie humide, 
sont les sels manganeux, correspondant à l'oxyde MnO. 

Les principaux caractères des solutions manganeuses utili- 
sables pour la recherche ou le dosage du métal sont les suivants : 

1. Le sidfiire ammonique produit un précipité rose saumon 

.011 
d'hydrosulfure de manganèse Mn<^ 

En présence de peu de sels ammoniques et d'un grand excès 
d'ammoniaque et de sulfure ammonique le précipité devient 
vert; c'est alors du sulfure anhydre (MnS). D'après Glassen, on 
peut obtenir d'emblée le sulfure vert si, avant l'addition du 
sulfure ammonique, on fait bouillir le liquide après avoir ajouté 
de i'oxalatc potassique pour transformer le manganèse en oxalale 
manganeux. 

Le sulfure manganeux est très, aisément soluble dans les 
acides minéraux et dans l'acide acétique. 

Le précipité humide, exposé à l'air, s'oxyde et brunit parsuite 
de la formation de composés oxygénés mélangés de sulfate. 

2. V ammoniaque produit dans les solutions manganeuses 
neutres et exemptes de sels ammoniques, un précipité blanc, 
floconneux d'hydrate manganeux. 

MnC12 + 2Mr'0H = Mn(OH)=^ + 2NHH:1; 
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Ce précipité brunit rapidement à l'air en se transformant en 
composé manganique. 

S*il y a dans le liquide des sels ammoniques, on n'obtient 
pas de précipité, parce qu'il se forme des sels doubles d'ammo- 
nium et de manganèse que l'ammoniaque ne décompose pas. 
Ce caractère négatif peut être utilisé en analyse quantitative 
pour séparer le fer et le manganèse, lorsque celui-ci existe 
en petite quantité. On doit opérer à l'abri de l'air, sinon, une 
partie du manganèse dissous s'oxyde à l'état d'hydrate man- 
gano-manganique et se précipite (flocons bruns). 

Si, avant l'addition de l'ammoniaque à une solution manga- 
neuse, on traite celle-ci par du chlore, du brome, ou de Teau oxy- 
génée, l'ammoniaque détermine la précipitation du manganèse 
à l'état d'hydrate permanganique brun noir. 

Cette propriété est utilisée, notamment dans l'analyse des 
minerais de zinc, pour séparer le manganèse du zinc, dont l'hy- 
drate est très aisément soluble dans l'ammoniaque (voy. dosage 
du zinc). Elle trouve aussi des applications dans l'analyse des 
produits sidérurgiques (voy. p. 81 a). 

3. Les hydrates sorf/^we e/po/assi'gwe produisent un précipité 
d'hydrate manganeux blanchâtre, très oxydable à l'air, inso- 
luble dans un excès de réactif. 

MnCP + 2NaOH = Mn(011)2 + 2NaCl. 

A mesure qu'il s'oxyde, le précipité devient de plus en plus brun. 
Cette réaction est utilisée pour la recherche du manganèse. 

4. Les carbonates alcalins précipitent du carbonate manga- 
neux MnCO', insoluble dans un excès de réactif. 

Le carbonate manganeux donne, par calcination, de l'oxyde 
mangano-manganique brun * . 

3MnC0=^ + = Mn'^0'» + 3G0=-\ 

5. L'addition de brome h une solution manganeuse conte- 
nant de l'acétate sodique produit, surtout h l'ébullition, la préci- 
pitation complète du manganèse à l'état d'^hydrate permanga- 
nique (brun noir). 

2MnC12 + 8NaG^H302 + 2Br2 + 4H^0 = 2MnO(OH)2 + 4NaCl 

-h 4NaBr + SC^H'O^ 

* Les divers oxydes, le nitrate et les sels organiques de manganèse se 
transforment aussi à la calcination en oxyde Mn^O*. 

Ex. 3MnO* = Mn'O* -f 0*. 
3MnW = i>MnW + 0. 
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Remarque générale sur la précipitation du manganèse à 
l'état d'hydrate ou de carbonate. — Gomme on vient de le voir 
par les réactions précédentes, on peut obtenir aisément la pré- 
cipitation totale du manganèse, soit à l'état d'hydrate, soit à 
Tétat de carbonate, par d'assez nombreux réactifs : hydrates 
alcalins fixes, ammoniaque en présence de chlore, de brome ou 
d'eau oxygénée, carbonates alcalins, acétate sodique. Mais, en 
fait, ces précipités entraînent avec eux, soit une partie du réactif, 
soit une partie des sels pouvant exister à côté du manganèse 
dans la solution analysée, et souvent, il est très difficile, parfois 
même impossible, de purifier le précipité par lavage. La calci- 
nation d'un pareil précipité donne du Mn^O' impur et, par con- 
séquent, s'il s'agit d'un dosage, on obtient un résultat trop fort. 

En règle générale, si l'on a précipité le manganèse en vue de 
son dosage, par les hydrates alcalins, les carbonates alcalins 
fixes, l'ammoniaque ou l'acétate sodique en présence d'un oxy- 
dant, dans des solutions chargées de sels étrangers, on redis- 
soudra, après lavage, l'hydrate ou le carbonate formé, et, dans la 
solution obtenue, on précipitera le manganèse par le carbonate 
ammonique. On aura de la sorte, un précipité manganeux pur 
que la calcination transformera en oxyde Mn'O* pur. 

6. Le phosphate sodique produit dans les solutions manga- 
neuses additionnées de chlorure ammonique et d'ammoniaque 
un précipité cristallin de phosphate ammoniaco-manganeux. 

MnCl^ + Nn*Gl + Na^HPO» = Mn;Nll'»)PO'» + 2NaGl + HGl. 

Par calcination, ce précipité est transformé en pyrophosphate. 

2Mn(Nll^)P0'^ — Mn^P^O^ + 2NIF + H^O. 

(Réaction appliquée au dosage du manganèse.) 

7. Les solutions diluées, nitriques ou sulfuriques de sels 
manganeux, chauiïées avec du peroxyde de plomb et de l'acide 
nitrique, se colorent en violet par suite de la formation d'acide 
permanganique (^j. 

2MnS0'^ + 5PbO^ + 6HN0^ m IPMii^O^ + 2PbS0^ + 3Pb(N03)2 

+ 21P0. 

Cette réaction n'a de valeur que s'il y a peu de manganèse 
et s'il n'y a pas de chlorures en présence. Si le manganèse est 
prédominant, l'acide pcrmang.mique formé est détruit par 
l'excès de sel manganeux avec formation de peroxyde MnO^. 
Dans le second cas, l'acide chlorhydrique provenant de la dé- 

* Il est prudent de s'assurer cjue le peroxyde de plomb du commerce 
ne donne pas déjà la réaction sans addition de sel uianganeuv. 
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composition des chlorures détruit Tacide permanganique et 
supprime, par conséquent, la cause de la coloration violette. 

H^Mn^O» + 14HC1 = 2MnCl=î + 5Cl^+ Sll^O. 

8. Si Ton fond dans un creuset de platine un mélange d'un 
composé manganeux avec un fondant alcalin oxydant (mélange 
de carbonate sodico-potassique et de nitrate potassique), l'oxyde 
manganeux est oxydé à 1 état de MnO-* (anhydride manga- 
nique) que les bases alcalines en présence lixent à l'état de 
manganate R-MnO^ vert. 

La réaction peut être représentée par l'équation. 

2MnO + 2K20 + 40 = 2K2MnO*. 

Cette réaction est très sensible et caractéristique. Avec des 
traces de manganèse, la coloration verte de la masse après 
refroidissement est encore nettement appréciable. 

Si on traite ensuite par un acide, la couleur verte vire au 
rouge violacé par suite de la formation de permanganate. 

3K2MnO* + 2H2SO* = K^Mn^O» + MnO^^ + 2K-S0* + 2H20. 

Si Ton ajoute à la solution alcaline de manganate, de l'alcool, 
le manganate est réduit avec formation de peroxyde de man- 
ganèse; l'oxygène produit oxyde l'alcool et le transforme en 
aldéhyde. 

En somme on a : . 

MnO« — = MnO^ + 
C2||S0U+ = C^ITO + H^O. 

Alcool ÂlUchydc 

9. Le permanganate potassique produit dans les solutions 
manganeuses neutres ou à peu près neutres, un précipité brun 
de peroxyde MnO^. 

Cette réaction, très importante au point de vue du dosage du 
manganèse par titrimétrie, sera étudiée en détail à l'occasion de 
ce dosage (voy. p. 423, B). 

CARACTÈRES DES OXYDES DE MANGANÈSE PLUS OXYGÉNÉS 

QUE l'oxyde manganeux 3InO. 

Sans parler des composés MnO^ (anhydride manganique) et 
Mn-0^ (anhydride permanganique; qui n'existent guère qu'à l'état 
de sels (manganates et permanganates), on connaît les oxydes 
MnW, Mn'^O* et MnO'. De ces divers oxydes, le seul vérita- 
blement important au point de vue pratique est le peroxyde 
MnO'- (pyrolusile) qui existe en grande quantité dans la nature 



120 ANALYSE CHIMIQUE MINERALE 

et qui sert h la fabrication des fontes manganésées (spiegel et 
ferro-manganèses) et h la préparation du chlore. 

1. Si l'on traite xMnO- (ou tout autre des oxydes précités) par 
de Tacide chlorhydrique à chaud, il se forme du chlorure manga- 
neux. et il se dégage du chlore, à raison de 2 atomes par atome 
d'oxygène en plus que la quantité nécessaire pour former Toxyde 
manganeuxMnO. 

L'on peut écrire : 

Mn02 + 2HC1 = MnCP + U^O + 0. 

MnOO 

2HCI + = H^O + C\^. 

En résumé : 

Mn02 + 4HCI = MnCP + 2H20 + Cl^ ('). 

Avec les oxydes MnW et Mn^O\ on aura aussi dégagement de 
2 atomes de chlore par molécule. 
En effet : 

Mn20=^ = 2MnO + 0. 

Mn^O'* = 3MnO + 0. 

L'on aura donc : 

Mn^O^ + 6HCI = 2MnCl2 + SH^O + Gl^. 
2Mn30* + 16HGI = 6MnCl^ + 8H^0 + 2C1^ 

Avec l'oxyde manganeux, il ne se formera évidemment pas de 

chlore. 

MnO + 2HC1 = MnCl^ + H^O 

On a donné le nom à^oxygène disponible à l'oxygène existant 
dans les oxydes de manganèse en excédant sur l'oxygène néces- 
saire pour former l'oxyde manganeux MnO. 

Les oxydes MnO-, Mn-0^ Mn\)^ contiennent, par conséquent, 
chacun 1 atome d'oxygène disponible par molécule. 

La détermination de l'oxygène disponible présente une grande 
importance au point de vue pratique. Elle permet de détermi- 
ner la quantité réelle de MnO- qui existe dans un peroxyde de 
manganèse naturel (pyrolusite) et, par conséquent, elle sert à 
établir le rendement d'un peroxyde employé à la fabrication 
du chlore. 

* On peut admettre aussi qu'il se forme d'abord du chlorure manganique 
MnCl* qui se décompose ensuite en MnCl* + Cl*. 

( MnO-+4HCl = MnGl*+2ITO. 
( MnGl*==MnCl*4-Cl«. 
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Nous verroDS, à propos du dosage du manganèse l'utilisation 
pratique de cette détermination. 

2. Les oxydes manganiques, en présence d'acide sulfurique, 
oxydent l'acide oxalique en le transformant en eau et en anhy- 
dride carbonique. La réaction peut être interprétée par les deux 
équations suivantes : 

" Mn02 + H^SO^ = MnSO» + IFO + 0. 
) H2C^0* +0 = H20-f2CO^ 

( H^OGO^GO 

En résumé. Ton a : 

MnOa + n^SO^ + H'-^G^O^ = MnSO^ + 21^0 + 2G0=î. 
MnOO 

Cette réaction est, comme la précédente, applicable au dosage 
de Toxygène disponible des oxydes manganiques. 

On remarque, en effet, qu'une molécule d'oxyde manganique 
oxyde une molécule d'acide oxalique avec formation de deux 
molécules d'anhydride carbonique qui se dégagent. On peut 
donc, en évaluant la perte de poids résultant de l'action de 
l'acide oxalique sur une quantité pesée d'un oxyde manganique, 
conclure à la quantité d'oxygène contenue dans cet oxyde ; 

I atome d'oxygène disponible correspond à 2G0^ 

3. Les oxydes manganiques décomposent l'eau oxygénée en 
présence d'acide sulfurique; l'eau oxygénée est réduite en même 
temps que l'oxyde manganique est ramené à l'état manganeux. 

II y a donc dégagement de 2 atomes d'oxygène par molécule 
d'oxyde manganique. 

Mn02 + H^O^ + Il^SO'^ = MnSO^ +21120 + 0^ 

Le volume de l'oxygène dégagé par l'action de l'eau oxygénée 
sur une quantité pesée d'un oxyde manganique peut donc per- 
mettre de déterminer l'oxygène disponible de cet oxyde. 

DOSAGE 
Le manganèse peut être dosé par pesée et par titrimétrie. 

A. Dosage par pesée. 

i . Le manganèse est pesé à Vétal (T oxyde mangano-man- 
ganique Mn^O^ 

On peut aisément obtenir le manganèse à l'état de Mn'O'^ par 
la calcination, au contact de l'air, des hydrates manganeux et 
manganiques et du carbonate manganeux. Mais, comme nous 
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l'avons expliqué antérieurement (voy. p. 118, Remarque) la 
précipitation par les alcalis, par le brome ou le chlore et l'ammo- 
niaque, par le carbonate sodique, produit toujours un précipité 
impur qui, par calcinalion, donne un poids trop élevé d'oxyde 
Mn'O'. Si donc, dans une analyse, on est amené à faire usage 
de ces réactifs pour séparer le manganèse des métaux auxquels 
il est asssocié (voy. plus loin les séparations du manganèse), on 
devra, pour doser le manganèse, purifier le précipité d'hydrate 
ou de carbonate obtenu. Pour cela, le précipité est, après lavage, 
redissous dans un minimum d'acide chlorhydrique. On évapore 
pour éliminer l'acide en excès, puis, après avoir ajouté de l'eau 
de façon h porter la solution au volume d'environ 100 centi- 
mètres cubes, on ajoute du carbonate ammonique en léger excès, 
pour précipiter le manganèse à l'état de carbonate MnCO^. 

Le carbonate manganeux est laissé en repos pendant plusieurs 
heures jusqu'à ce qu'il soit complètement déposé. On décante 
ensuite le liquide clair sur un filtre, puis, étant donné que les 
premières portions du précipité passent fréquemment à travers 
le filtre, on substitue au vase contenant le liquide décanté, un 
second vase avant d'amener le précipité sur le filtre. De cette 
façon, la quantité de liquide qu'on peut avoir à filtrer de nouveau 
est réduite au minimum. On lave jusqu'à éli'uination de tout le 
chlorure ammonique, puis on dessèche le précipité et on le 
transforme par calcination dans un creuset de platine en Mn^O^ 
qu'on pèse. 

Le manganèse peut encore être obtenu à l'état de Mn^O* par 
la calcination du sulfure manganeux MnS au contact de l'air, à 
haute température. 

La solution manganeuse, neutralisée au besoin par l'ammo- 
niaque et additionnée de chlorure ammonique (dont la présence 
favorise la précipitation du sulfure) est traitée à l'ébullition par 
du sulfure ammonique. 

Le précipité de sulfure manganeux formé (voy. p. 116, n° 1) est, 
après dépôt, lavé d'abord par décantation, puis sur le filtre. On 
emploie pour les premiers lavages de l'eau chaude additionnée 
d'un peu de chlorure ammonique et de sulfure ammonique; les 
derniers lavages se font avec de l'eau à laquelle on ajoute seule- 
ment quelques gouttes de sulfure ammonique. Le précipité est, 
après dessiccation, transformé en Mn^O' par calcination à haute 
température au contact de l'air. 

Ohservafion. — Il arrive que des particules du précipité de 
sulfure adhèrent fortement au verre. Dans ce cas, on les dissout 
dans quelques gouttes d'acide chlorhydrique, puis on précipite 
le manganèse à Tétat d'hydrate par l'eau de brome et l'ammo- 
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nique ; le faible précipite obtenu est réuni au précipité principal 
pour la calcination. 

2. Le manganèse est précipité à l'état de phosphate ammo- 
niaco-manganeux qu'on transforme par calcination en pyro- 
phosphate. 

D'après Gooch et Austin, on ajoute à la solution manganeuse 
légèrement acide, 20 grammes de chlorure ammonique et 10 cen- 
timètres cubes d'une solution de phosphate ammonico-sodique 
saturée à froid ; on additionne ensuite d'ammoniaque jusqu'à 
alcalinité, puis on chaulfe jusqu'à ce que le phosphate ammo- 
nico-manganeux formé devienne cristallin. Après avoir laissé 
refroidir, on filtre, et on lave le précipité avec de l'eau froide 
légèrement ammoniacale. Le précipité est ensuite séché et 
transformé par calcination en pyrophosphate Mn'^P-0^ qu'on 
pèse. 

B. Dosage par titrimétrie a l'aide du permanganate potas- 
sique. — Principe. — Si Ton traite la solution neutre d'un sel 
manganeux par du permanganate potassique, le manganèse est 
précipité à l'état de peroxyde. 

3MnS0* + K^Mn^O» + 2IF0 — 5Mn02 + K^SO'» + %WSOK 

On voit que l'anhydride permanganique et l'oxyde manganeux 
réagissent d'après l'équation : 

3MnO + Mn^O^ ^ bMnO^. 

3 atomes de manganèse sont donc précipités par 1 molécule de 
permanganate. 

Seulement, si le liquide ne contient pas d'autre métal que le 
manganèse, le précipité n'est pas formé par du MnO- pur. Une 
partie du manganèse intervient dans ce précipité à l'état 
de MnO. En fait, on n'a donc pas affaire à MnO^ mais bien à un 
composé irMnO^ i/MnO, et, par conséquent, la réaction n'est pas 
conforme à l'équation qui vient d'être indiquée. 

Il en est autrement si, à côté du manganèse, existe un ou des 
sels étrangers, tels que des sels de zinc, pour citer ceux auxquels, 
pour des raisons pratiques, on donne la préférence. Dans ce cas, 
la totalité du manganèse passe à l'état de MnO-; une certaine 
quantité de zinc est englobée dans le précipité sous forme 
de ZnO, mais la chose est sans importance, et la réaction entre 

* L'oxyde do zinc destiné à cet usage doit avoir été calcintî au rouge, 
afin d'éliminer toute trace de matière organique pouvant agir sur le per- 
manganate. 
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le manganèse du sel manganeux et le permanganate se produit 
exactement et complètement d'après l'équation : 

3MnO + Mn^O^ = SMnO-*. 

En pratique, on part d'une solution manganeuse acide qu'on 
neutralise par de l'oxyde de zinc en suspension dans l'eau, jus- 
qu'à ce que celui-ci soit en léger excès ; on produit ainsi des 
sels zinciques en quantité suffisante pour éviter l'entraînement 
dans le précipité de manganèse à l'état de MnO, et l'oxyde de 
zinc en excès assurera, d'autre part, la neutralisation de l'acide 
qui se forme pendant le dosage, et dont la présence pourrait 
influer sur le résultat de celui-ci (voy. l'équation, p. 1!23). Afin 
de suivre aisément la marche de la neutralisation, on peut avec 
avantage ajouter à la solution manganeuse quelques centi- 
grammes de fer à l'état de chlorure ferrique (*). Dès que la neu- 
tralisation est atteinte, le fer est précipité par l'oxyde de zinc à 
l'état d'hydrate (brun) se déposant assez rapidement an môme 
temps que l'oxyde de zinc en excès. Le liquide étant ainsi pré- 
paré, on le chauffe à l'ébullition, puis on laisse couler d'une 
burette graduée, une solution titrée de permanganate potas- 
sique, jusqu'à ce que, le manganèse étant entièrement précipité, 
le liquide se colore en rose (-). 

La concentration à donner à la solution de permanganate 
varie suivant la richesse en manganèse de la matière analysée. 

Le titre manganèse, d'une solution à 4 grammes K^3ïn-0* par 
litre est à peu près de 2 milligrammes (voy. p. iOo les détails 
relatifs à la préparation d'une solution titrée de permanganate 
potassique;. 

Si l'on dispose, ce qui est souvent le cas, d'une solution dont 
le titre fer est connu, il suffit de multiplier ce titre par 0,2951, 
pour obtenir le titre manganèse de la solution. En efi'et, 1 atomes 
de fer équivalent à 3 atomes de manganèse par rapport à 1 molé- 
cule de permanganate. On a donc 

10 X 55,5 : 3 x 54,6 ^ titre fer : titre manganèse, 

T-* ^ ^ ' titre fer X 4 63,8 ^.. „ ^«n«. 

litre manganèse = —z = titre fer x 0,29o\. 
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* Presque toujours, dans la pratique, le manganèse est associé au fer. 
Les conditions préconisées ci-dessus se trouvent donc réalisées dans la plu- 
part des cas. La présence du précipité ferrique dans le liquide a aussi 
pour avantage de faciliter le dépôt du précipité manganique et, par suite, 
de permettre d'apprécier plus aisément le moment auquel le permanga- 
nate est en excès (coloration rose du liquide). 

* Voy. au paragraphe, séparation du manganèse et du fer la façon d'opé- 
rer pour apprécier le terme de 1 essai. 
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(Pj/rolusûe). 

Comme nous l'avons dit déjà lors de l'étude des caractères 
des oxydes manganiques (voy. p. 120j, le dosage de l'osygÈne 
disponible est très important parce qu'il permet d'établir la 
valeur des pyroluaites plus ou moins chargées de gangue comme 
maliferes premières de la fabrication du cblore. 

Plusieurs procédés permettent d'atteindre ce but. 

Nous décrirons ici les méthodes dites par chloroméirie, par 
gazométrie et par pesée. 

A. UosAGR PAR CHLOROMKTRIE. — Principe. — Si l'on traite du 
peroxyde de manganèse par l'acide chlorhydrique, chaque 
atome d'oxygène disponible donne lieu au dégagement de 
2 atomes de chlore, d'après l'équation : 

MnO^ + 4nCI ^ MuC.V- -\- aH'^O + i.:i^. 

Le chlore étant amené dans une solution d'iodure potassique, 
met en liberté une quantité correspondante d'iode, qu'on titre 
h l'aide d'une solution d'hyposulfite sodique. 



21 + 2iNa^S-0"' = 2Nal + Na^S'û» 

Solutions nécessaires. — Solution d'hyposulflte obtenue en 
dissolvant Si5 grammes de ce sel dans un litre d'eau. On déter- 
mine le titre par rapport à l'iode pur. 

Pour cela, on pèse, entre deux verres de montre, environ 
0,2 gr. d'iode sublimé ; puis on introduit le tout dans un vase 
contenant fO centimètres cubes d'une solution d'iodure potas- 
sique pur à 10 p. 100 ; on laisse l'iode se dissoudre dans l'io- 
dure, puis on dilue et on laisse couler dans le liquide, d'une 
burette graduée, la solution d'hyposulfite jusqu'il ce que pres- 
que tout l'iode soit consommé ; le liquide n'est plus alor.s que 
faiblementjaune; Ji ce moment on ajoute 2 centimètres cubes 
d'empois d'amidon qui réagissent avec les dernières traces 
d'iode et colorent le liquide en bleu; on continue ensuite l'addi- 
tion d'hyposulflte jusqu'à décoloration. La quantité d'iode pur 
employée, divisée par le nombre de centimètres cubes d'hypo- 
sulfite consommés, donne le litre iode de cette dernière solution. 
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Remarque. — On peut, évidemment, peser au lieu de 0,2 gr. 
d'iode une quantité plus forte, 1 gramme par exemple, diluer, 
après dissolution, à un volume déterminé et prélever des par- 
ties aliquotes pour faire plusieurs essais de titrage. 

Mode opératoire, — On peut faire usage de l'appareil repro- 
duit figure 14, consistant en une petite cornue munie d'un chapi- 




Fig. 14. 



teau rodé et tubulé portant un entonnoir à robinet et un tube 
de dégagement latéral sur lequel est rodé un condenseur. Ce dis- 
positif évite le contact du chlore avec des joints en caoutchouc 
et des bouchons. On introduit la prise d'essai (0,2 à 0,3 gr. sui- 
vant la richesse présumée en MnO-), dans la cornue, on raccorde 
celle-ci avec le condenseur dans lequel on a versé 50 centi- 
mètres cubes de solution d'iodure potassique à 10 p. 100, puis 
on amène en contact avec la matière, par l'entonnoir à robi- 
net 10 à 15 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré 
et on chauffe. Lorsque l'attaque est terminée, on fait arriver 
dans la cornue, goutte à goutte, quelques centimètres cubes 
d'une solution de bicarbonate sodique qui, au contact de 
l'acide, dégagent de l'anhydride carbonique qui entraîne dans 
le condenseur les dernières traces de chlore. Le contenu du 
condenseur est transvasé dans un gobelet de verre ; on ajoute 
environ 200 centimètres cubes d'eau et on titre au moyen de la 
solution d'hyposulfite dans les mômes conditions que pour la 
fixation. du titre de cette dernière. 
Les équations: 

Mn02 + 4fICl = MnCP + 211^0 + Cl^ 

Kl + Cl= KCl + I 

21 + 2Na2S^03 = Na-^S^O» -f 2Nal. 
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permettent de calculerlaquantité d'oxygène disponible (Jelaprise 
d'essai. 2 atomes d'iode correspondent à une molécule de MnO^ 
Remarque, — Bien que le contenu du condenseur soit acide 
(HCl) on n'a pas à craindre, en pratique, que de l'hyposulfite 
soit décomposé. Néanmoins, on peut, avant de titrer l'iode, neu- 
traliser l'acide libre à peu près complètement au moyen de 
bicarbonate sodique. 

B. Dosage par gazométrie. — Principe. — Si l'on traite un 
oxyde supérieur du manganèse par l'acide sulfurique et l'eau 
oxygénée, il se forme du sulfate manganeux en même temps 
qu'il se dégage de l'oxygène d'après l'équation : 

MnO^ + H2S0* + H^O^ = MnSO^ + 0^ + 2IP0. 

La moitié de l'oxygène dégagé représente donc l'oxygène 
disponible de l'oxyde analysé 

Mode opératoire. — On fait 
usage du nitromètre (fig. 15), ap- 
pareil consistant en une burette 
graduée raccordée a un tube de 
niveau N, la burette pouvant être 
mise en communication par le 
jeu d'un robinet à trois voies R, 
avec un petit flacon F, muni d'un 
godetp'. Le nitromètre étant char- 
gé de mercure, on fait ^arriver le 
niveau de celui-ci jusqu'au robi- 
net en élevant le tube N ; le robi- 
net, qui, pendant cette manipu- 
lation, communiquait avec l'at- 
mosphère, est ensuite fermé. 

D'autre part, on a introduit 
dans le flacon F la prise d'essai et 
dans le godet g, le mélange d'a- 
cide sulfurique et d'eau oxygé- 
née; on raccorde F à l'ajutage 
du robinet, qu'on tourne de fa- 
çon à établir la communication 
entre F et le nitromètre. 

On incline ensuite le flacon de manière à faire arriver le con- 
tenu du godet en contact avec la matière à décomposer. L'oxy- 
gène se dégage et vient s'accumuler dans la burette. Afin d'é- 
viter dans celle-ci un excès de pression, on descend le tube de 
niveau à mesure que l'oxygène se dégage. Lorsque la réaction 





Fig. 1 
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est terminée, on laisse l'appareil se mettre en équilibre de tem- 
pérature avec le milieu ambiant, puis on égalise le niveau du 
mercure dans les deux branches, on ferme le robinet, et on lit 
le volume occupé par le gaz. 
Le poids de l'oxygène est donné par la relation : 

V(B— F) 0,00143 gr. 



4/2 



(1+0,003565 t) 7bO 



dans laquelle V est le volume observé ; / la température ; B la 
pression barométrique ; f la tension de la vapeur d*eau à T, 
0,00 143, le poids de i centimètre cube d'oxygène à 0** et 760 
millimètres de pression (*). 

Remarque. — Pour ce dosage, il faut avoir soin d'opérer sur 
une prise d'essai suffisamment faible pour que le volume de 
l'oxygène dégagé ne dépasse pas celui de la partie graduée de 
l'appareil. 

C. Dosage par pesée. — Principe. — Si l'on traite par l'acide 
sulfurique, de la pyrolusite (MnO^) ou tout autre oxyde de 
manganèse plus oxygéné que l'oxyde manganeux (MnO), il se 
forme du sulfate manganeux, et l'oxygène dégagé peut oxyder 
de l'acide oxalique qu'il transforme en eau et anhydride carbo- 
nique. Pour chaque atome d'oxygène, il y a formation de 2G0- 
qui se dégagent. On peut donc, en déterminant la perte de poids 
résultant du départ de l'anhydride carbonique, conclure à la quan- 
tité d'oxygène disponible, c'est-à-dire à la quantité d'oxygène 
en excès pour former l'oxyde manganeux (voy. p. 121, n° 2). 

Le dosage peut être effectué au moyen de l'appareil de Will 
et Fresenius (fig. 16). Cet appareil se compose de deux petits 
mat ras à fond plat, A et B, de 100 centimètres cubes environ de 
capacité. Chacun des matras est muni d'un bouchon à deux 
trous. Le bouchon de A donne passage à un tube / ouvert aux 
deux bouts et plongeantjusqu'au fond de A. Il porte, en outre, 
un tube h double courbure l' dont une extrémité descend jus- 
qu'au fond de B. Le bouchon de B porte, outre le tube l', un 
tube t'^ dont l'extrémité inférieure se trouve à une couple de 
centimètres en dessous du bouchon. 

La prise d'essai, 1 gramme, pulvérisée et séchée, est intro- 
duite en A et additionnée deo àO grammes d'oxalate potassique 
et d'un peu d'eau. On verse en B, jusqu'à la moitié de la hauteur, 

* On peut, au lieu du nitromètre, employer le gaz-volumùlre de Lunge. 
Cet appareil permet d'éviter pour le mosurage des gaz, robservatioii de la 
température et de la pression ainsi que tous les calculs qui en dépendent. 
(V. Dosage des nitrates). 
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de Tacide sulfurique concentré. Les bouchons étant mis en 
place, on ferme l'extrémité supérieure du tube /, au moyen d'un 
petit capuchon de caoutchouc portant un bout de verre plein, 
puis on porte l'appareil dans la cage de la balance et, après un 
quart d'heure, lorsque l'équilibre de température s'est établi, 
on le pèse(^). 
On aspire ensuite légèrement par l'extrémité libre du tube t" 





Fig. IG. 



en s'aidant d'un tuyau de caoutchouc; on produit ainsi une 
dépression en A, et, lorsqu'on cesse d'aspirer, de l'acide sulfu- 
rique s'élève par t\ passe en A, et la réaction indiquée plus 
h^ut se produit. L'anhydride carbonique dégagé doit, pour 
sortir de l'appareil, traverser le tube V et la colonne d'acide 
sulfurique de B à laquelle il cède son humidité : on répète la 
même manipulation jusqu'à ce qu'on ne remarque plus de 
dégagement de gaz. Finalement on chauffe légèrement le ma- 
tras A, afin d'être certain que la décomposition est complète. Il 
ne reste plus alors qu'à déplacer l'anhydride carbonique qui se 
trouve dans l'appareil et à le remplacer par de l'air. Pour cela, 
on enlève le capuchon du tube /, et l'on raccorde ce dernier à 
un flacon laveur disposé comme l'indique la figure et conte- 
nant de l'acide sulfurique concentré. Aspirant ensuite par le 
tube t", on fait passer pendant quelques minutes un courant 
lent d'air desséché par son passage dans l'acide sulfurique du 
laveur. 

Le capuchon est alors replacé sur le tube / et l'appareil est 
reporté dans la cage de la balance et pesé avec les mêmes pré- 
cautions qu'au début de l'opération. — La perte de poids cor- 
respond à l'anhydride carbonique dégagé. 

Il est aisé, en se basant sur les équations données p. 1:21, 

• On veillera à ce que l'appareil tout monté ne pèse pas plus de 150 à 
175 grammes, la charge maximum des balances d'analyse ordinaires ne 
dépassant pas 200 grammes. 

Prost. — Analyse chimique minérale. D 
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de déduire du poids d'anhydride carbonique la quantité d'oxy- 
ène disponible dans la matière analysée. 



or 

O 



CHOIX D UNE METHODE DE DOSAGE ET DE SEPARATION 

Le manganèse est un des métaux les plus répandus dans la 
nature. Sans parler de ses oxydes et, particulièrement, de la 
pyrolusite (MnO^) on le rencontre souvent en assez forte 
proportion dans un grand nombre de minerais de fer; on le 
trouve aussi dans les pyrites, les minerais de zinc et autres 
minerais métalliques. Le manganèse existe dans les fontes, 
fers et aciers ; certaines fontes spéciales dites fontes spiegel en 
contiennent souvent plus de 20 p. 100 ; dans les ferro-manga- 
nèses, la teneur s'élève parfois à 80 p. 100; citons aussi certains 
alliages dans lesquels le manganèse existe en plus ou moins 
grande quantité. Enfin, ce métal se rencontre encore, mais géné- 
ralement en très faible proportion, dans de nombreux calcaires 
et argiles. 

1. Le manganèse existe en plus ou moins grande quantité 
à côté de fer en proportion plus ou moins forte, la matière 
ne contenant pas ou ne contenant que des quantités insigni- 
fiantes de métaux donnant des solutions colorées. 

Ce cas est très fréquent ; il se rencontre dans l'analyse de la 
plupart des minerais de fer et des produits sidérurgiques, et 
aussi dans l'analyse des minerais de manganèse (pyrolusite), 
lorsqu'on n'a en vue que la détermination du manganèse total 
sans avoir égard à son état d'oxydation. 

La solution acide contenant notamment le fer et lé man- 
ganèse est additionnée d'oxyde de zinc en suspension dans l'eau, 
qui neutralise l'acide libre et précipite le fer à l'état d'hy- 
drate ; l'oxyde de zinc ne doit pas être employé en grand excès, 
ce qui rendrait diftlcile l'observation du terme de l'essai; un 
léger excès d'oxyde est cependant nécessaire pour neutraliser 
l'acide libre qui se forme pendant la réaction et qui pourrait 
empêcher la précipitation complète du manganèse. Ce point est 
surtout à considérer si le métal est à l'état de chlorure. 

Les équations suivantes rendent compte de ce qui se passe 
en l'absence et en présence d'oxyde de zinc en excès. 

3MnCl- + K-Mn^()« +211-0 zn liMiiU- + 2K(:i -f 4HC1 
3MnCl^ + K^Mu^O« + 2ZnO = 5MnO^ + 2KG1 -f 2ZnCl^. 

Après avoir ajouté l'oxyde de zinc, on dilue fortement avec 
de l'eau bouillante et on laisse couler dans le liquide maintenu 
aussi chaud que possible une solution titrée de permanganate 
potassique qui précipite le manganèse à l'état de MnO- (voy. 
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pour les détails, p. 123). Le terme de la réaction est marqué 
par la coloration rose que le permanganate communique au 
liquide lorsque tout le manganèse est précipité. 

On utilise avantageusement pour cette opération des matras 
d'Erlenmeyer très évasés (fig. 17). 

Pour apprécier le terme de l'essai, on incline en se servant 
d'un support spécial, le matras dans la position indiquée par 





Fig. 17. 

la figure 18 ; le précipité se rassemble en a et Ton observe la 
tranche du liquide éclairci. 

2. Séparation du manganèse, de Valuminium et du fer. 
Cette séparation est très fréquente dans la pratique. 

a. Si le manganèse est en assez forte proportion, on précipite 
le fer et l'aluminium par l'acétate sodique (au besoin en opérant 
par double précipitation), d'après les indications données p. 101, 
n** 3. Dans le filtrat séparé des acétates basiques de fer et d'alu- 
minium, on précipite le manganèse par le brome à l'état de 
MnO (OH)^ (voy. p. 117, n° 5). Le précipité manganique impur est 
redissous dans l'acide chlorhydrique et le manganèse est préci- 
pité ensuite par le carbonate ammonique à l'état de carbonate 
manganeux (voy. p. 121 A. 1) ou dosé par le permanganate 
potassique (voy. p. 123). 

b. Si le manganèse est en très faible proportion (calcaires, 
argiles), on précipite le fer et l'aluminium par l'ammoniaque à 
l'état d'hydrates, en se plaçant dans les conditions détaillées, 
p. 80. Dans le filtrat, on peut précipiter le manganèse à l'état de 
sulfure. 

3. Le manganèse est associé à du fer, de Valuminium et de 
lacide phosphorique (voy. p. 8l). 

Le manganèse est dosé dans une prise d'essai spéciale par le 
permanganate potassique. 

4. Séparation du manganèse et du chrome (voy. p. 91). 

5. Le manganèse est enprésence du fer, de Valuminium et du 
zinc, — Ce cas se rencontre notamment dans l'analyse des 
minerais de zinc manganésifères. 
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La solution des chlorures contenant le fer à l'état ferrique est 
additionnée de 10 cenliuiètres cul)es d'eau de brome, puis traitée 
par l'ammoniaque en excès ; on obtient ainsi un précipité 
lorméde Fe-(01lj ^ AlVOil » et MnO (OH/-. Ce précipité pouvant 
retenir du zinc, on le nnllssout dans l'acide chlorhydrique après 
l'avoir lavé et on répète la précipitation dans les mêmes condi- 
tions. Le nouveau précipité (exempt de zincj est calciné après 
lavag(î etdessiccation. i^es oxydes Fe-O*, Al-O^Mn^O*, formés par 
la calcination, sont redissous dans l'acide chlorhydrique; on 
sépare ensuite le fer (*t l'aluminium à l'état d'acétates basiques 
et on dose le man.i^anèse dans le filtrat ( voy. pour les détails 2 a), 

G. Séparation du înanganèae, du nickel et du cobalt. 

a. On prépare une solution acétique des trois métaux en trai- 
tant par l'hydrate sodique ou potassiquejusqu'à formation d'un 
précipité d'iiydrales qu'on redissout dans l'acide acétique; on 
ajoute ensuite de l'acélate sodique, on chauffe vers 70° et on 
traite par l'acide sulfhydrique qui précipite les sulfures de 
nickel et de cobalt (voy. caractères des sels du nickel et du 
cobalt). Comme il se peut qu'une petite partie de nickel reste en 
solution, on concentre le filtrat du précipité de sulfures et on le 
traite par l'ammoniaque et le sulfure ammonique qui précipi- 
tent le nickel restant et, en même temps, le sulfure de manga- 
nèse. 

On dissout ce dernier par addition d'acide acétique, puis on 
recueilli le sulfurcî de nickel. 

Dans le filtrat on précipite le manganèse à l'état de sulfure 
après neutralisation. 

b. On précipite les métaux à l'état de sulfures, puis on dissout 
le sulfure manganeux seul par Tacide acétique dilué ou par 
l'acide chlorhydrique dilué chargé d'acide sulfhydrique. Dans 
la solution séparée du résidu de sulfures de nickel et de cobalt, 
on dose le manganèse. 



ZINC 

CAKAGTÈUES Di:s SELS 

I. J.e sulfure de zinc est, de tous les sulfures métalliques, le 
S(Mil qui soit blanc ; il est donc caractéristique. 

Il est aiséuKuit soluble dans les .H-ichîs minéraux, insoluble 
dans les acides acétique et fornii(iue et dans les alcalis. 

On peut donc l'obtenir dans les conditions suivantes (^). 

* Le suU'ure obtenu par vuie huniide est du suU'ure hydraté. 
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a. Par Vaction des sulfures alcalins sur les solutions zinci- 
ques neutres ou alcalines. 

ZnGl=^ + Na^S = ZnS + 2NaGl. 

Si la solution est alcaline et si cette alcalinité est due à l'ammo- 
niaque, le sulfure zincique sera floconneux et se déposera rapi- 
dement pour autant que la proportion d'ammoniaque ne dépasse 
pas certaines limites; s'il en est autrement, le précipité reste en 
suspension dans le liquide à un état plus ou moins colloïdal. 
(Cette action de l'ammoniaque doit être prise en considération 
lorsqu'on dose le zinc par titrimétrie à l'aide du sulfure sodique 
voy. dosage.) 

b. Par Vaction de l'acide suif hydrique sur les solutions acé- 
tiques obtenues en ajoutant de l'acétate sodique à une solution 
zincique neutre ou très légèrement acide. 

ZnCl^ -f 2NaC^H302 + H^S - ZnS -f 2NaCl -f 20^11 W. 

Cette propriété permet de séparer le zinc de métaux tels que 
le chrome, le manganèse, etc., dont les solutions acétiques ne 
donnent pas de précipité par l'acide sulfhydrique. 

c. Par Vaction de V acide sulfhydrique sur les solutions for- 
miques, obtenues en neutralisant une solution zincique acide 
par de l'ammoniaque et sursaturant ensuite par de l'acide for- 
mique. Le sulfure zincique précipité h chaud dans une pareille 
solution est grenu et se laisse aisément filtrer et laver Q). 

Cette précipitation en solution formique est utilisée pour la 
séparation quantitative du nickel et du zinc (Hampe). 

Remarque. — Les solutions zinciques neutres, contenant des 
sels dérivant d'acides niinéraux, donnent lieu, sous l'action de 
l'acide sulfhydrique, à la formation d'un ^Téç.\^'\ié partiel de sul- 
fure zincique. 

ZnCI^ + IFS = ZnS + 2HC1. 

L'acide minéral produit par la réaction suffit pour maintenir 
en solution une partie du zinc. 
2. V ammoniaque précipite de l'hydrate zincique blanc. 

ZnCl^ -f 2Nn''0ir — Zn(On)^ + 2Nn6Gl. 

Le précipité est très aisément soluble dans un excès de réactif 
avec formation de chlorure de zinc ammoniacal. 
En présence de chlorure ammonique, l'hydrate zincique étant 

' En général, le sulfure zincique obtenu en solution alcaline ou acétique 
est difficile à filtrer et à laver; il bouche rapidement les pores du filtre et 
passe facilement à l'état colloïdal pondant le lavage. 
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soluble dans ce réactif ne se produit pas ; il y a formation d'un 
sel double soluble tel que : 

ZnGl2 2N!PClH20 

La facilite avec laquelle Thydrate zincique se dissout dans 
l'ammoniaque est fréquemment utilisée pour la séparation quan- 
titative du zinc d'avec le fer et l'aluminium, par exemple, dans 
l'analyse des minerais de zinc. 

3. Les hydrates alcalins fixes, produisent, comme l'ammo- 
niaque, de l'hydrate zincique soluble dans un excès de réactif 
avec formation de zincate de potassium ou de sodium. 

ZnCl^ + 2K0H z= Zn(0H)2 + 2KC1 
Zn(OH)^ + 2K0H = K^ZnO^ + 2H20 

4. Action des carbonates alcalins. — a. Les carbonates potas- 
sique et sodique produisent des précipités de carbonates basi- 
ques, c'est-à-dire des combinaisons de carbonate et d'hydrate 
zincique, dont la composition varie suivant la concentration de 
la solution, la température, l'excès plus ou moins grand de 
réactif employé. L'on peut avoir, par exemple, des précipités 
tels que 2ZnG0^ 3Zn(0Il)=^ 4H^0. — ZnCO^ Zn (OH)*, ZnO. — 
4ZnC0^ 7Zn (Oli)^ 7H^0, etc. 

Pour être complète, la précipitation doit être faite à l'ébulli- 
tion ; lo précipité, dans ces conditions, se dépose très rapide- 
ment et se laisse très aisément filtrer et laver. 

(Chauffés au roii^c, los carbonates de zinc sont aisément trans- 
formés en oxyde ZnO. 

La précipitation du zinc à l'état de carbonate est assez fré- 
quemment utilisée pour le dosage de ce métal. 

Pour qu'elle soit complète, la solution doit être exempte de 
sels ammoniques. 

b. Le carbonate ammonique produit aussi un précipité de 
carbonate basique de zinc, au moins dans les solutions exemptes 
de sels ammoniques. 

Le précipité est très aisément soluble dans un excès de réac- 
tif, avec formation d'un carbonate zincique ammoniacal tel que 
ZnCO\ NIF. 

5. Le ferrocyaniire potassique produit dans les solutions 
zinciques légèrement acidulées d'acide chlorbydrique, un pré- 
cipité blanc, gélatineux, de ferrocyanure double de zinc et de 
potassium. 

2K'»Fo(CN)6 4- 3ZnCP — ZnM<^Fe^(CN)^-^ -f 6KCI. 

2[4KCNFe(CN7^] 3Zn(CN)^ 2lvCN 2Fe(CN)^ 
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Cette réaction sert de base à un procédé titrimétrique de 
dosage du zinc. 

Caractères de Voxyde zincique. — L'oxyde zincique (ZnO) 
qui est blanc à froid, se colore en jaune sous l'action de la cha- 
leur. Par refroidissement, la couleur jaune disparaît. 

Si Ton ajoute à de Toxyde de zinc une goutte d'une solution de 
nitrate cobalteux, et si l'on chauffe le mélange à haute tempéra- 
ture, l'oxyde de cobalt provenant de la décomposition du nitrate 
s'unit à l'oxyde de zinc pour former un oxyde double de couleur 
verte (vert de Rinmann.) 

Pour réussir l'essai, il faut éviter d'ajouter trop de sel de 
cobalt, sinon, la couleur verte n'est plus perceptible à cause de 
la couleur noire de l'oxyde de cobalt en excès. 

Cette réaction, qui rend certains services, surtout lorsque le 
zinc est en petite quantité, s'obtient évidemment aussi avec les 
composés du zinc pouvant donner de l'oxyde par calcination ou 
par grillage; tels sont : le nitrate, les carbonates, le sulfure, etc. 

DOSAGE 

On peut doser le zinc par pesée, et par titrimétrie. 

I. — Dosage par pesée. — i. Le zinc est précipité à chaud à 
Vétat de carbonate basique qu'on transforme en oxyde par 
calcination. 

On ajoute à la solution zincique presque bouillante du carbo- 
nate zincique en léger excès, puis on chauffe à l'ébullition et 
on entretient celle-ci pendant une minute environ. Le zinc est 
ainsi entièrement précipité à l'état de carbonate basique (voy. 
p. 134, n° 4, a) se déposant rapidement. On lave le précipité plu- 
sieurs fois par décantation en se servantd'eau bouillante. Le pré- 
cipité est finalement amené sur un filtre; après avoir achevé le 
lavage, on dessèche le carbonate, puis on le détache aussi com- 
plètement que possible du filtre. Celui-ci est imprégné de quel- 
ques gouttes de solution de nitrate ammonique et incinéré après 
dessiccation. Cette manipulation est nécessaire afin d'éviter que 
les parcelles d'oxyde de zinc adhérentes au papier soient ré- 
duites (avec volatilisation de zinc) par le charbon du filtre. 

Après avoir réuni le précipité aux cendres du filtre, on calcine 
au rouge pour transformer le carbonate en oxyde. Après pesée, 
on calcine de nouveau afin d'être certain que tout le carbonate a 
été décomposé. 

Obse?*vation. — En pratique, il se peut que le carbonate zin- 
cique retienne une petite quantité du carbonate alcalin employé 
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h la précipitation ; il se peut aussi que le précipité contienne 
un peu de silice provenant du verre du gobelet utilisé pour le 
dosage. Si l'on veut opérer tout h fait minutieusement, on cher- 
chera si l'oxyde, après calcination, communique h l'eau bouil- 
lante une réaction alcaline ; s'il en est ainsi, on le lavera et 
ensuite on le calcinera de nouveau. 

Pour rechercher la silice, on dissoudra dans l'acide chlorhy- 
drique le précipité calciné et pesé; s'il reste un résidu insoluble 
de silice, on le recueillera et, après l'avoir pesé, on soustraira 
son poids de celui de l'oxyde de zinc. 

Dans la plupart des cas, ces manipulations supplémentaires 
qui compliquent beaucoup le dosage, pourront être négligées, 
surtout si l'on a eu soin de n'employer pour la précipitation du 
zinc qu'un faible excès de carbonate sodique. 

2. Pa7* électrolyse (voy. pour les appareils, p. 9). Jusqu'ici 
le dosage électrolytique du zinc, n'est guère admis dans la pra- 
tique industrielle. 

Ce dosage exige l'emploi d'une cathode en platine cuivré. 

Les solutions h, électrolyser peuvent être diversement prépa- 
rées. On peut, d'après V. Miller et Kiliani, opérer de la manière 
suivante. 

On dissout danslacapsule en platine cuivré servant de cathode, 
4 grammes d'oxalate potassique et 3 grammes de sulfate potas- 
sique dans l'eau, puis on ajoute la solution zincique ; celle-ci 
doit élre neutre et renfermer le zinc à l'état de sulfate Ou de 
nitrate, mais non à l'état de chlorure. En outre, la quantité de 
zinc ne doit pas dépasser 0,3 gr. L'électrolyse se fait à froid 
avec un courant de 0,3 ampère par décimètre carré d'élec- 
trode. 

On peut avantageusement, pendant l'électrolyse, maintenir 
le liquide en mouvement à l'aide d'un agitateur; dans ce cas, 
l'intensité du courant peut être portée à 0,5 ampère. L'électro- 
lyse exige environ trois heures. 

. Le dépôt de zinc est cohérent; on le lave à courant interrompu 
et on le sèche sous un exsiccateur chargé d'acide sulfurique. 

La solution à électrolyser doit être exempte de sels ammô- 
niquesetde chlorures. Ces derniers, notamment, provoquent la 
formation de zinc spongieux. 

IL — Dosage par titrimétrie. — 1. Procédé basé èur la pré- 
cipitation du zinc de sa solution ammoniacale à l'état de 
sulfure par le sulfure sodique (méthode Schafîner modifiée). 

En pratique, ce procédé qui est d'un usage très répandu pour 
l'analyse des minerais de zinc, est appliqué de la manière sui- 
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Vante. On introduit dans un vase de verre à parois épaisses (*) 
la solution zincique ammoniacale, dans laquelle la proportion 
d'ammoniaque doit être telle qu'elle n'empêche pas l'agglomé- 
ration ultérieure du sulfure de zinc (voy. p. 133 a) ; on y laisse 
ensuite couler, d'une burette graduée, une solution titrée de 
sulfure sodique dont 1 centimètre cube correspond à 7 à 8 mil- 
ligrammes de zinc. L'addition du sulfure est continuée jusqu'à 
ce qu'une goutte du liquide, déposée sur une bande de papier 
glacé aux sels de plomb, produise sur celui-ci une tache légè- 
rement brunâtre, due à la formation de sulfure de plomb (-); 
le sulfure sodique est alors en faible excès. 

Soit N le nombre de centimètres cubes de sulfure sodique 
employés. 

On fait, d'autre part, un essai identique sur une solution am- 
moniacale de chlorure de zinc préparée à l'aide de zinc chimi- 
quement pur (^), contenant approximativement autant de zinc 
qu'il y en a dans la solution analysée (*). En pratique cette solu- 
tion de zinc pur est appelée « titre*)). 

Soit N' le nombre de centimètres cubes de sulfure employés. 

Si nous appelons a, la quantité de zinc contenu dans le titre, 
la quantité x de zinc existant dans la solution analysée sera don- 
née par la relation 

N' : a =1 N : a?. 

D'où : 

N X a 



X 



N' 



Solutions nécessaires. — a. Solution de sulfure sodique pré- 
parée en dissolvant dans l'eau 34 grammes de sulfure cristallisé 
Na2S,9H-0. La solution, après dilution au volume de 1 litre, peut 
précipiter environ 8 milligrammes de zinc par centimètre cube. 

b. Solution ammoniacale de zinc pur (titre) obtenue en dis- 
solvant dans l'acide chlorhydrique à peu près autant de zinc 
qu'il y en a dans la solution analysée. La solution est ensuite 
rendue ammoniacale. 

* L'emploi de ces vases est justifié par la nécessité d'agiter vigoureuse- 
ment le liquide pendant l'essai. 

* On s'assurera que l'eau distillée ne produit pas de traînées colorées sur 
le papier aux sels de plomb, ce qui dénoterait un papier de mauvaise qua- 
lité. 

' Le commerce fournît, pour le dosage du zinc, du zinc chimiquement pur. 

* Dans la pratique industrielle, on sait le plus souvent quelle est, à quel- 
ques pour cent près, la teneur en zinc des solutions à titrer ; et, en tout 
cas, on peut aisément se renseigner à, ce sujet par un essai approximatif 
fait sur une partie de la solution. 
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On fora en sorte que les quantités de chlorure ammonique et 
d'ammoniaque existant dans le « titre » et dans la solution h 
analyser soient les mêmes . 

Mode opératoire. — En pratique, la solution à analyser et le 
« titre )) sont amenés à un volume déterminé, généralement 
500 centimètres cubes. On mesure des prises d'essai de 100 cen- 
timètres cubes, on y ajoute 200 centimètres cubes d'eau et on 
titre simultanément les deux solutions à l'aide de sulfure 
sodique, en se servant de deux burettes. Après chaque addition 
de sulfure, on prélève dans les solutions, à l'aide d'agitateurs 
terminés par un petit renflement, une goutte de liquide qu'on 
dépose sur une bande de papier aux sels de plomb. Après avoir 
laissé en contact pendant 10 à 15 secondes, on lave le papier à 
l'aide du jet de la pissette. Ces essais sont répétés jusqu'à ce, 
que l'on obtienne une tache jaunâtre, due à la formation d'une 
trace de sulfure de plomb aux dépens du sulfure sadique en 
excès. 

En général, le premier essai est considéré comme un essai 
d'orientation. On prélève pour l'essai définitif de nouvelles 
quantités des liquides et on ajoute d'emblée à quelques 1/10 de 
centimètres cubes près les quantités de sulfure sodique recon- 
nues nécessaires dans la première opération. 

2. Procédé basé sur la précipitation du zinc à l'état de fer- 
rocyanure zincico-potassique {voy. p. 134, n°5). Modification 
L. De Koninck et E. Prost. 

Principe. — Précipiter le zinc en solution chlorhydrique légè- 
rement acide à l'état de ferrocyanure double de zinc et de potas- 
sium Zn'^K-Fe^Cy^- et titrer en retour l'excès de ferrocyanure 
potassique employé, au moyen d'une solution titrée de chlorure 
zincique. 

Solutions nécessaires. — 1° Solution de chlorure de zinc con- 
tenant 10 grammes de zinc par litre et aussi peu acide que pos- 
sible. 

2° Solution de ferrocyanure potassique contenant par litre 
27,05 'j^w de ce sel. Le titre de cette solution est de 0,00625 gr. 
de zinc si le ferrocyanure est pur. 

3^ Acide chlorhydrique, densité 1,075. (Contient environ 
182 grammes HCl par litre.) 

4^ Solution aqueuse de nitrate d'urane à 1 p. 100. 

5^ Solution de sulfite sodi([ue cristallisé à 10 p. 100. 

Détermination du rapport des solutions de ferrocyanure 
potassique et de chlorure de zinc. — On prélève 20 centimètres 
cubes de la solution zincique et on y ajoute successivement 
100 centimètres cubes d'eau, 15 centimètres cubes de solution 
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de chlorure ammonique à 20 p. 100, et 10 centimètres cubes 
d'acide chlorhydrique densité, 1,07d, On verse dans le liquide 
40 centimètres cubes de la solution de ferrocyanure, on agite 
vivement, puis on laisse en repus pendant environ dix minutes 
de façon h permettre au précipité, d'abord giîlatineus et pouvant 
réagir sous cet état avec le nitrate d'urane, de a'agréger. 

La quantité de ferrocyanure employée est de 25 p. 100 envi- 
ron supiîrieure h la quantité nécessaire pour la précipitation du 
zinc. On titre l'excès à l'aide de la solution zincique qu'on ajoute 
jusqu'à ce qu'une goutte du liquide prélevée avec un lube de 
verre servant d'agitateur, ne donne plus, même au bout de deux 
minutes, la moindre trace de coloration brune au contact d'une 
goutte de solution de nitrate d'urane à 1 p. 100. Cette dernière 
solution est répartie sur une plaque de porcelaine à fossettes. Le 
terme de l'essai se marque très nettement. 

En opérant comme il vient d'être dit, on a fixé, une fois pour 
toutes, le titre zinc de ia solution de ferrocyanure, La solution 
zincique et la solution de ferrocyanure (mise a l'abri de la 
lumière) se conservent, en effet, sans altération. 

Dosage. — La solution analysée, qui peut contenir de l'am- 
moniaque et des sels animoniquea('), est neutralisée par l'acide 
chlorhydrique. Afin d'atteindre exactement le point de neutra- 
lisation, on peut se servir d'un petit morceau de papier de tour- 
nesol qu'on introduit dans le liquide. 

On acidulé ensuite en employant 10 centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique (densité 1,073) par 100 centimètres cubes de 
liquide, puis on ajoute quelques gouttes de la solution de sulfite 
sodique qui entravent la formation de toute trace de ferricyanore, 
ce qui communiquerait au liquide une teinte jaune. On laisse 
ensuite couler dans le liquide un volume connu de solution de 
ferrocyanure tel qu'il soit en excès d'environ 20 p. 100 sur la 
quantité supposée nécessaire pour la précipitation du zinc con- 
tenu dans les 100 centimètres cubes soumis à l'essai. Après 
avoir mélangé, on laisse reposer pendant dix minutes, puis on 
titre en retour l'excès de ferrocyanure au moyen de la solution 
zincique (Voy. plus haut). 

Oa fait un essai comparatif sur 100 centimètres cubes d'un 
«titre D préparé en dissolvant dans 20 centimètres cubes d'acide 

' Les aoiuUons /inclquiia provenant de l'attaque de minerais ou autres 
produits du ressort (tu la [iiétiLlliirgiâ renrerrnent générale ment de l'ammo- 
niaqne et des seta ammoniques bu moment ou le îlnc doit y être dosé par 
titriiDâtrie. La priSsenca de ces composés est iluo aux msaipulaliona qui 
ont 6tÉ nécessaires pour l'éliminution de divers rnétnuï accompagnant la 
eIdc. 
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chlorhydriquc conccntrf^ h peu près 5 fois autant de zinc qu'il 
y en a dans la solution. La solution est additionne'e de 100 cen- 
timètres cubes d'ammoniaque et de 10 centimètres cubes de 
solution de carbonate ammonique et diluée au volume de 
500 centimètres cubes. 

Pour les essais courants, ce dernier contrôle peut être négligé ; 
il suffit de se baser sur le titre zinc de la solution de ferrocya- 
nure déterminé expérimentalement. 

3. Méthode Von Schulz et Low basée, comme la précédente, 
sur la précipitation du zinc par le ferrocyanure potassique. 
Cette méthode, très employée en Amérique, consiste essentiel- 
lement dans les points suivants. 

Préparation de la solution titrée de ferrocyanure. 

On dissout dans Teau 22 grammes de ferrocyanure potassique 
pur et on dilue la solution obtenue au volume d'un litre. 

On pèse d'autre part gr. 1 de zinc pur, qu'on dissout dans 
7centimètres d'acide chlorhydriquc densité 1,20; on dilue légè- 
rement et on rend la solution légèrement alcaline par l'ammo- 
niaque ; on neutralise ensuite par l'acide chlorhydriquc et on 
ajoute, lorsque le point de neutralisation est atteint, 3 centi- 
mètres cubes de ce môme acide ; on dilue à 250 centimètres 
cubes environ, on chauffe à peu près h l'ébullition et on titre 
parle ferrocyanure, en s'aidant, pour apprécier le terme du 
titrage, d'essais à la touche faits à l'aide d'une solution de 
nitrate d'urane à 5 p. 100 (voy. 2j. 

Lorsque la coloration brune du ferrocyanure d'urane se pro- 
duit, on note le volume de solution de ferrocyanure employé et 
on attend deux minutes afin de voir s'il ne se forme pas de teinte 
brune dans l'un ou plusieurs des essais à la touche qui ont pré- 
cédé l'essai final. Il y aurait lieu, dans ce cas, do corriger en con- 
séquence le volume observé. 

Les auteurs recommandent de déterminer dans un essai spé- 
cial, la quantité de solution de ferrocyanure nécessaire pour 
obtenir, par un essai à la touche, la coloration brune du ferro- 
cyanure d'urane, en opérant sur une solution exempte de zinc, 
mais contenant les mômes volumes d'eau, d'ammoniaque et 
d'acide chlorhydriquc que celle qui sert pour l'essai proprement 
dit. 

Préparation de la solution à analyser. — La matière, un mi- 
norai par exemple, est traitée par 5 centimètres cubes d'acide 
nitrique concentré (pour une prise d'essai de 0,o gr.) ; après 
avoir évaporé la moitié do cet acide, on ajoute 5 grammes de 
chlorate potassique et, de nouveau, 10 centimètres cubes d'acide 
nitrique concentré. Si la substance contient du manganèse. 
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celui-ci se précipite. On évapore à siccité; le grand excès de 
chlorate potassique employé ne sert qu'à diviser la masse et à 
favoriser la redissolution ultérieure du zinc. Le résidu de l'éva- 
poration est repris par 25 centimètres cubes d'une solution 
ammoniacale préparée en dissolvant 200 grammes de chlorure 
ammonique dans un mélange de 500 centimètres cubes d'ammo- 
niaque (densité 0,90) et de ooO centimètres cubes d'eau. On fait 
bouillir pendant quelque temps, puis on filtre. 

Si la substance analysée est ferrugineuse, l'hydrate ferrique 
qui s'est formé se présente sous forme d'un précipité en grains 
fins (*) . On lave une couple de fois à l'eau chaude, puis, substituant 
au vase dans lequel on a reçu le filtrat, un second vase, on con- 
tinue le lavage avec une solution chaude contenant par litre 
100 grammes de chlorure ammonique et 50 centimètres cubes 
d'ammoniaque concentrée. 

Le filtrat principal est neutralisé par l'acide chlorhydrique 
concentré; on ajoute ensuite 10 centimètres cubes de ce même 
acide et on fait bouillir pendant quelques minutes ; on décom- 
pose ainsi la majeure partie des chlorates, le liquide n'étant pas 
assez dilué pour empêcher l'action de l'acide chlorhydrique sur 
ces derniers. On réunit alors les eaux de lavage au filtrat prin- 
cipal, on neutralise par l'ammoniaque et on ajoute 3 centimètres 
cubes d'acide chlorhydrique concentré. Après avoir dilué au 
volume d'environ 200 centimètres cubes, on traite à chaud par 
l'acide sulfhydiique pour précipiter éventuellement les métaux 
des groupes de l'arsenic et du cadmium. On peut, en général, se 
dispenser de séparer le précipité par filtration, sa présence n'en- 
travant pas l'observation du terme du titrage pour zinc. 

Le titrage se fait de la manière suivante. Un tiers environ du 
liquide chaud est mis en réserve. Le reste est titré rapidement 
par la solution de ferrocyanure jusqu'à ce qu'on obtienne une 
réaction nette avec le nitrate d'urane ; on ajoute ensuite la 
majeure partie du liquide tenu en réserve et on continue à titrer 
rapidement jusqu'à réaction finale nette ; on ajoute enfin, le 
restant du liquide et on achève le titrage, en laissant couler, 
cette fois, le réactif avec précaution. 

On fait subir au volume de solution de ferrocyanure consommé 
des corrections analogues à celles dont il a été parlé à propos de 
la préparation de la solution de ferrocyanure (voy. p. 140} (-). 

* Si l'ûvaporation a clé faite à trop haute température, jusqu'à fusion 
partielle du résidu, ou bien si elle n'a pas été suffisamment complète, 
l'hydrate ferrique est plus ou moins gélatineux et retient du zinc. 

* La méthode Von Schulz et Low, telle qu'elle est décrite, est applicable 
dans tous les cas, excepté lorsque la matière analysée est riche en arsenic, 
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CHOIX d'une méthode de dosage et de SÉPARATION 

On a surtout à doser le zinc dans les minerais de zinc et 
dans certains alliages tels que le laiton, l'argent neuf, etc. Ce 
métal se rencontre souvent aussi en petite quantité dans divers 
minerais métalliques, ceux de plomb, notamment, dans des 
pyrites, dans les résidus plombeux de la fabrication du zinc, 
dans divers alliages, certains bronzes, par exemple ; dans l'alu- 
minium, etc. 

Dans ces diverses matières, le zinc peut être associé à un plus 
ou moins grand nombre de métaux des groupes de l'arsenic, du 
cadmium, du fer et du baryum. 

1. Le zinc existe en grande quantité à côté de métaux des 
groupes de V arsenic et du cuivre, ainsi que de fer, aluminium, 
calcium et magnésium. 

La solution chlorhydrique acide est débarrassée des métaux 
des groupes de l'arsenic et du cadmium par l'acide sulfhy- 
drique. Dans le filtrat du précipité de sulfures, privé par ébul- 
lition de l'excès d'acide sulfhydrique, on réoxyde le fer (que 
l'acide sulfhydrique avait fait passer à l'état ferreux) par l'acide 
nitrique concentré à chaud, puis on précipite le fer et l'alumi- 
nium par l'ammoniaque en excès, à l'état d'hydrates. Dans le 
filtrat, on dose le zinc par titrimétrie, soit au moyen du sulfure 
sodique, soit par le ferrocyanure potassique; on opère paral- 

ou, ce qui est très fréquent, lorsqu'il s'agit de minerais de zinc, contenant 
du cadmium. 

Dans le premier cas, on traite la prise d'essai (0,5 gr.) par 10 centimètres 
cubes d'acide chlorhydrique et 1 centimètre cube de brome ; on chauffe 
modérément pendant quelques minutes et, finalement, on évapore à siccité. 
L'arsenic est, dans ces conditions, suffisamment éliminé. Après avoir repris 
le résidu de l'évaporation par 5 centimètres cubes d'acide nitrique con- 
centré, on (continue l'analyse comme il est dit ci-dessus. 

Les auteurs ont observé que le cadmium n'est pas entièrement précipité 
par l'acide sulfhydrique, d'une solution légèrement acide, mais chargée 
de chlorures alcalins. 

Pour éliminer le cadmium, ils opèrent de la manière suivante. La prise 
d'essai est atta([uée comme à l'ordinaire; après avoir évaporé à siccité, on 
reprend le résidu par 5 c»;iilirnèlres cubes de la solution ammoniacale et 
10 centimètres cubes d'eau : «m chaulle pendant quelque temps pour dis- 
soudre tout ce ([ui est soluble, puis on ajoute 12 centimètres cubes d'une 
solution d'hydrate sodique à 40 p. 100. Ou fait bouillir jusqu'à décomposi- 
tion complète des sels ammoniiiues (c'est-à-dire jusqu'à ce qu'on ne per^ 
çoive plus l'odeur de lanmioniaciue). puis on ajoute tio centimètres cubes 
d'eau ; on filtre et on lave le précipité d'abord avec un peu d'eau chaude, puis 
avec une solution d'hydrate sodique à 4 p. 100. Le cadmium est ainsi retenu 
dans le précipité. L'analyse est continuée d'après les indications données 
plus haut. 
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lèlement sur un <c tit7'e » préparé h l'aide de zinc pur en quan- 
tité connue (voy. p. 136 et suiv.). 

Remarque. — Lorsque la proportion de fer et d'aluminium est 
importante, une partie plus ou moins notable du zinc peut 
être retenue dans le précipité d'hydrates de ces métaux. En 
pareil cas, on peut : 

a. Opérer par double précipitation, c'est-à-dire redissoudre le 
précipité des hydrates de fer et d'aluminium dans l'acide chlo- 
rhydrique et traiter de nouveau par l'ammoniaque en excès. 

b. Ajouter à la solution de zinc pur servant de terme de 
comparaison, une solution de chlorure ferrique correspondant 
à un poids de fer a peu près égal à celui qui se trouve dans la 
solution analysée. 

2. Même cas que 1 avec, en plus, présence de manganèse en 
petite quantité. — On opère comme il vient d'être dit, sauf, 
qu'on ajoute à la solution, à la température de 60** environ, 
avant de précipiter par l'ammoniaque, quelques centimètres 
cubes d'eau oxygénée afin d'assurer la précipitation du manga- 
nèse par l'ammoniaque, à l'état d'hydrate manganique. 

3. Le zinc existe à côté de manganèse en forte proportion. — 
La solution préalablement rendue acétique est traitée par l'acide 
sulfhydrique qui précipite le zinc seul à l'état de sulfure (voy. 
p. d33, b..). 

Dans le filtrat, rendu ammoniacal, on peut précipiter le man- 
ganèse par le sulfure ammonique. 

4. Le zinc existe en petite quantité à côté de fer en très forte 
proportion {Pyrites zincifères, minerais de zinc très fer- 
rugineux, cendres plombeuses des fouies à zinc). — Les métaux 
étant amenés à l'état de chlorures, on évapore la solution à 
siccité, et on enlève ensuite le chlorure ferrique par l'éther 
(voy. pour les détails, p. 79, n° 3.) 

5. Le zinc existe en plus ou moins grande quantité à côté de 
peu de fer, {Laiton, certains bronzes). — On précipite les deux 
métaux à l'état de carbonate, par le carbonate sodique à 
chaud. 

Le précipité est, après lavage, calciné afin de transformer les 
carbonates en oxydes Fe-(P, ZnO, qu'on pèse. Ces oxydes sont 
ensuite redissous dans l'acide chlorhydrique et, dans la solu- 
tion, on précipite le fer à l'état d'hydrate par l'ammoniaque en 
excès; le zinc reste en solution. 

6. Le zinc existe à côté de grandes quantités d'aluminimn 
{Aluminium et alliages à based'aluminiicm). — La solution est 
additionnée d'acide tartrique, puis sursaturée d'ammoniaque et 
traitée par un sulfure alcalin. Le zinc est seul précipité à l'état 
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de sulfure. La présence du tartrate alcalin empêche l'hydrate 
aluminique de se précipiter (voy. p. 74, n*' 2). 

7. Séparation du zinc et du nickel. (Argent neuf et autres 
alliages). — On peut séparer ces métaux en se basant sur le fait 
que le sulfure de zinc est précipité en solution formique par 
Tacide sulfhydrique tandis que, dans ces conditions, le sulfure 
de nickel n'est pas précipité. 

La solution est d'abord neutralisée par de l'hydrate ou du car- 
bonate sodique ; après avoir dilué avec de l'eau au volume de 
300 à 400 centimètres cubes, on ajoute environ un 1/2 gramme 
de formiate sodique et quelques centimètres cubes d'acide for- 
mique (densité 1 ,2) . On chauffe vers 60** et on traite par l'acide suif- 
hydrique. Le zinc seul est précipité à l'état de sulfure. Ce sul- 
fure, ainsi obtenu, se dépose bien; contrairement à ce qu'on 
observe pour le sulfure précipité en solution alcaline ou acé- 
tique, il est facile à filtrer et à laver; on le lave avec de l'eau 
contenant l p. 100 d'acide formique (densité 1,2) et un peu 
d'acide sulfhydrique. 

Remarque. — Si le zinc et le nickel sont accompagnés d'une 
petite quantité de fer (ce qui est fréquemment le cas dans les 
alliages à base de nickel), ce fer passe avec le nickel dans le 
filtrat du sulfure zincique. 



NICKEL 

CARACTÈRES DES SELS NICKELEUX^) 

1. Les sels anhydres sont jaunes; les solutions aqueuses sont 
vertes. 

2. Le sulfure ammonique exempt de polysulfure (^) préci- 
pite entièrement le nickel à l'état de sulfure noir (A. Lecre- 
nier). 

NiCP -f- (NH*)^S = NiS -f 2NiPCl. 

Cependant, si la solution nickeleuse est très diluée et ne ren- 
ferme pas de sels étrangers, l'addition de sulfure peut avoir sim- 

* Bien «lue le nickel existe sous divers états d'oxydation, les seuls sels 
tables sont ceux c{ui correspondent à l'oxyde NiO (nickeleux). 

* On peut débarrasser de polysulfure le sulfure ammonique dont on dis- 
pose généralement dans les laboratoires, en le chaulfant avec un sulfite 
alcalin ; on produit ainsi de l'hyposulfite aux dépens du soufre du poly- 
sulfure. 



plement pour effet de colorer le liquide en brun (sulfure de 
nickel coUordal), Paraddilion d'une substaoce saline, telle que 
le chlorure ammonique, on provoque la formation d'un préci- 
pité noir (NiS). 

Si l'on emploie pour la précipitation du nickel du sulfure 
ammonique polysulfuré (sulfure jaune), une partie du sulfure 
de nickel d'abord formé se dissout dans l'excès de réactif et 
colore celui-ci en brun noir. Si l'on chaufTe la solution, qui con- 
tient probablement le nickel it l'état de aulfosel, avec de l'acide 
acétique dilué, le sulfure de nickel réapparaît. 

Le sulfure de nickel est insoluble dans l'acide chlorhydrique 
dilué et chargé d'acide sulfhydrique. Ce caractère, qui est com- 
mun aux sulfures de nickel et de cobalt, est souvent utilisé pour 
séparer ces métaus des autres éléments du groupe du fer dont 
les sulfures ou hydrates sont tous aisément solubles dans l'acide 
chlorhydrique, même dilué. 

Le sulfure de nickel se dissout aisément dans l'eau régale. Il 
est insoluble dans l'acideacétiquedilué; le nickel peut donc être 
précipité à l'état de sulfure de ses solutions acétiques faiblement 
acides, par l'acide sulfhydrique, 

3. Action des hydrates alcalins. — Les hydrates alcalins 
fixes précipitent de l'hydrate nickeleux Ni(OH}*vert, insoluble 
dans un excès de réactif ; 

NiCl= + 2NaOH = Ni(OH)' -|- 2NaCI. 

Cette propriété estutilise'e pour le dosage du nickel. 

L'ammoniaque produit aussi un précipité d'hydrate vert, 
mais un excès de réactif dissout le précipité : ce caractère sert 
h la séparation du nickel et de métaux tels que le fer, dont les 
hydrates sont insolubles dans l'ammoniaque. 

4. Action des carbonates alcalins. — Les carbonates alcalins 
produisent des précipités de carbonates basiques de composi- 
tion variable suivant la température et la concentration des 
solutions; l'on aura par exemple : 2jViCœ, 3Ni(0H)^ 2H-0. 

Ces précipités sont insolubles dans un excès de carbonate de 
sodium ou de potassium; ils se dissolvent, au contraire, dans le 
carbonate animoniq ue avec formation d'un composé ammoniacal 
de nickel. 

5. Le cyanure potassique produit un précipité vert clair de 
I cyanure nickeleux soluble dans un excès de réactif avec forma- 
tion de cyanure double. 

2NiCl" + 4KCN = 2Nî(CN)2 -|- 4KCI. 
2Ni(CN)J + 4KCN = 4K0N NiS(C;N)' 
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L'addition d'un acide a pour effet de détruire le cyanure 
double et de reprécipiter le cyanure nickeleux. 

4KCN Ni2(CN)i + 4001 =: Ni^(GN)* + 4KC1 + 4HGN. 

Si, à la solution de cyanure double de nickel et de potassium, 
on ajoute du brome et de l'hydrate potassique ou sodique, le 
nickel passe de l'état nickeleux à l'état nickelique et se précipite 
à l'état d'hydrate Ni=^(OH;« noir. 

4KCN 2Ni(GN)2 + QBr^ + 6K0H = Ni2(0H)« + lOKBr + SBrCN. 

Cette propriété est utilisée pour la séparation du nickel et du 
cobalt. 

DOSAGE 

i. Par électrolyse. — Cette méthode est très employée aujour- 
d'hui. L'électrolyse du nickel peut se faire en solution ammonia- 
cale, oxalique ou citrique. (Voy. pour les appareils à employer 
p. 3.) 

Nous considérerons spécialement le premier cas. 

Le nickel peut être à l'état de sulfate ou de chlorure, mais, 
en tout cas, la solution ne doit pas contenir de nitrates. 

a. On prépare une solution de sulfate ammonique ammoniacal 
en dissolvant 5 grammes de sulfate ammonique dans un peu 
d'eau et ajoutant de 40 à 60 centimètres cubes d'ammoniaque 
(densité, 0,96j suivant que la quantité de nickel à doser est infé- 
rieure ou supérieure à 0,5 gr. 

Ou verse dans le liquide ainsi préparé la solution nickeleuse 
concentrée, puis on électrolyse avec un courant de 0,7 ampère 
par décimètre carré d'électrode. 

Le nickel se dépose à la cathode sous forme d'un dépôt gris 
bien adhérent. Lorsque l'électrolyse est achevée, ce dont on s'as- 
sure par un essai qualitatif, on interrompt le courant, on lave 
le dépôt jusqu'il élimination de tout sel métallique, on déplace 
l'eau par l'alcool et l'alcool par l'éther, et on pose, après dessic- 
cation à basse température. 

b. La solution chlorhydrique de nickel, éventuellement neu- 
tralisée par l'ammoniaque, est additionnée de 60 centimètres 
cubes d'ammoniaque pour un volume d'environ 250 centimè- 
tres cubes et électroîysée avec un courant de 1 ampère. 

Le dosa2:e s'achève comme en a. 

2. Le nickel est pesé à l'état d'oxyde NiO. — On précipite le 
nickel à chaud, soit à l'état d'hydrate i\i(01I)-, par l'hydrate 
potassique ou sodique, soit à l'état de carbonate basique par le 
carbonate sodique. 
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Le précipité est lavé à l'eau bouillante, puis desséché et cal- 
ciné; on obtient ainsi l'oxyde NiO. 

Cet oxyde peut avoir retenu un peu d'alcali; il peut aussi rçu- 
fermer un peu de silice si l'on s'est servi, pour la précipitation, 
d'un vase en verre. 

Souvent, pour éviter les erreurs résultant de ces causes, on 
traite le précipité calciné, par l'eau bouillante, pour dissoudre 
les matières alcalines, puis on calcine de nouveau. On s'assu- 
rera de l'absence de silice en dissolvant le précipité après pesée, 
dans de l'acide chlorhydrique; le cas échéant, la silice restera 
non dissoute et, pourra être dosée. 

On peut encore réduire l'oxyde à l'état métallique en le chauf- 
fant au rouge, au creuset de Rose dans un courant d'hydrogène, 
et peser le métal obtenu (voy. pour les appareils à employer 
dosage du cuivre à l'état de sulfure cuivreux). 

Séparations du nickel. — (Voy. séparations du cobalt.) 



COBALT 

CARACTÈRES DES SELS COBALTEUXW 

1. Les sels cobalteux donnent des solutions aqueuses généra- 
lement roses ou rouges ; sous l'action d'un excès d'acide chlo- 
rhydrique concentré, la teinte vire au bleu. 

2. Le sulfure ammonique produit un précipité noir de sul- 
fure cobalteux GoS, insoluble dans un excès de réactif. A 
cette différence près, les caractères de solubilité du sulfure de 
cobalt sont les mêmes que ceux du sulfure de nickel (voy. 
p. 144, n° 2). On peut donc obtenir le sulfure de cobalt par l'ac- 
tion de l'acide sulfhydrique sur une solution cobalteuse acé- 
tique. 

3. Action des hydrates alcalins. — Les hydrates potassique 
etsodique produisent un précipité bleu, considéré comme formé 
par un sel basique; ce précipité passe au violet, puis au rose; 
c'est alors de l'hydrate cobalteux Go(OH) -. Au contact de l'air 
ce dernier s'oxyde et se colore en brun. 

L'hydrate cobalteux est insoluble dans un excès du réactif; il 
peut être utilisé pour le dosage du cobalt. 

L'ammoniaque donne d'abord un précipité bleu vcrdàtre qui 
se dissout aisément dans un excès de réactif en communiquant 

* Le cobalt comme lo nickel peut exister sous divers états d'oxydation; 
les seuls sels stables correspondent à l'oxyde CoO (cobalteux). 
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au liquide une coloration rouge passant au brun par oxyda- 
tion. 

4. Action des carbonates alcalins, — Les carbonates alcalins 
produisent des pre'cipités rouges ou violets de carbonates basi- 
ques dont la composition dépend de la température et de la 
concentration de la solution; si Ton emploie le carbonate ammo- 
nique le précipité se redissout dans un excès de réactif (*). 

5. Les sels de cobalt communiquent à la perle de borax une 
coloration bleue très intense, due à la formation d'un borate de 
cobalt. 

Cette réaction est d'une très grande sensibilité; elle permet 
de reconnaître la présence de très faibles quantités de cobalt, 
même en mélange avec des matières étrangères. 

Si la proportion de cobalt est quelque peu importante, la 
perle paraît noire par réflexion. 

RÉACTIONS PERMETTANT DE SÉPARER LE COBALT DU NICKEL 

6. Si Ton ajoute à une solution cobalteuse du cyanure potas- 
sique, il se produit d'abord un précipité brun rougeâtre de cya- 
nure cobalteux Go(CN)^ qu'un excès de réactif dissout avec 
formation de cyanure double de cobalt et de potassium, 4KGN. 
Gô'^(GN)*. Par l'action de l'acide chlorhydrique sur la solution 
froide, le cyanure double est décomposé et le cyanure de cobalt 
est reprécipité. 

4KCNCo2(CN) » + 4HC1 = Co2(CN)* + 4KC1 + 4HCN. 

Si l'on traite par le brome la solution de cyanure double, il 
se produit du cobalticyanure de potassium. 

4KCN Co2(CN)*+ 4KCN + Br^ = 6KCN Co2(CN)« + 2KBr. 

Le cobalticyanure de potassium n'est pas décomposé par les 
hydrates alcalins; il n'y a donc pas formation de précipité 
d'hydrate de cobalt. Dans les mêmes conditions, au contraire, 
les sels de nickel donnent un précipité d'hydrate nickelique 
(voy. p. ',145, n° 5). 

7. Le nitrite potassique produit dans les solutions acétiques 
concentrées, la précipitation complète du cobalt à l'état de 
nitrite cobaltico-potassique eKNO* Go^ (N0^)«. 

Ce précipité, de couleur jaune, n'est complètement formé qu'au 

* Les hydrates et les carbonates alcalins agissent donc d'une manière 
tout à fait analogue sur les solutions nickeleuses et sur les solutions cobal- 
teuses. 
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bout de plusieurs heures. Eu pratique, on concentre la solution 
cobalteuse, on ajoute de l'hydrate sodiquê ou potassique jusqu'à 
formation d'un précipité permanent d'hydrat«eobftIleux, qu'on 
redisBout en versant dans le liquide, goutte à goutte, de l'acide 
acétique. On ajoute ensuite une solution concentrée de nitrite 
potassique, acidulée pnr l'acide acétique. 

L'équation suivante rend compte de la formation du précipité. 
2CoCI'+ lOKNO^ + 4HN0^= 6KNOiCo21N02]«+ 4KCI + 2N0 + 2U'0. 

L'acide nitrcus formé aux dépens du nitrite par l'action de 
l'acide acétique, cède donc un atome d'oxygène qui se porte 
sur l'oxyde cohalleux et le transforme en oxyde cobaltique. 

H^N^O' = H^O + 2N0 + 0. 

'■mm' 

Co^O' + — Co'O'- 

Le nitrite cohallico-potassique est très légÈrcment aolubie 
dans l'eau, aisément soiuble dans l'acide chlorhydrique, inso- 
luble dans une solution d'acétate potassique à 10 p. 100. 

8. Les solutions cobalteuses, neutres ou acidulées d'acide 
chlorhydrique, donnent avec une solution alcoolique ou acétique 
de nitroso-^naphtol C'H" (NO) OH, un volumineux précipité 
rouge pourpre de cobalti-Ditroso-^-naphtol Go [C'°H'(NO)0]' Irês 
stable en présence des alcalis et des acides. 

Cette réaction permet de séparer le cobalt du nickel, les sels 
de nickel donnant, dans les conditions précitées, un précipité 
jaune brunâtre de nitroso-fs-naphtol-nickel Ni [C'"H'(NO}0]' 
décomposable par l'acide chlorhydrique avec régénération de 
nitroso-^naphtol et formation de chlorure de nickel. 



1. Par électrolyse. — L'électrolyse des solutions des sels de 
cobalt se fait dans les mêmes conditions que celles qui ont été 
décrites h propos de l'électrolyse des composés du nickel 
l^voy. p. 146, n°1). 

2. Le cobalt est pi'écipité à l'état d'hydrate coballeux par 
l'hydrate potassique ou sadique. — Ce qui a été dit du dosage 
correspondant du nickel est applicable ici (voy, p. 146, n'"i). 11 
y a lieu d'ajouter que l'hydrate de cobalt ne donnant pas, par 
calcination, un oxyde de composition diSlinie, on doit réduire 
l'oxyde dans un courant d'hydrogine afin d'obtenir le cobalt 
métallique qu'on pèse. 

3. Par le nitrile polassiqae. 
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4. Par le nitroso-^-naphlol. 

Les proc(^dés 3 et 4 dont les principes ont été exposés précé- 
demment ( voy. caractères des sels cobalteux n'^ 7 et 8), ne sont 
utilisés que pour la séparation du cobalt. Nous indiquerons dans 
le paragraphe suivant les cas dans lesquels ils interviennent et 
la manière de les appliquer. 

SÉPARATIONS 

Séparations du nickel et du cobalt. — Séparalion de ces deux 
métaux des autres métaux de leur groupe auxquels ils sont le 
plus fréquemment associés. 

En pratique, le nickel et le cobalt se rencontrent associés dans 
quelques minerais dont le plus important est la Garniérite ; 
dans les mattes et speiss obtenus comme sous-produits de la 
métallurgie du plomb, dans l'oxyde de cobalt du commerce, 
dans le nickel métallique. 

Le nickel se rencontre aussi dans quelques alliages, tels que 
Talliage monétaire, l'argent neuf, l'acier au nickel, etc. 

Séparation du nickel et du cobalt. En général, la marche 
à adopter consiste «a doser ensemble les deux métaux par élec- 
trolyse en suivant l'un ou l'autre des procédés décrits p. 146. 
Les métaux sont ensuite redissous dans l'acide nitrique, et dans 
la solution on dose, soit le nickel, soit le cobalt. 

Cas où Je cobalt est en petite quantité par rapport au nickel. 
(Minerais de nickel, mattes, speiss, nickel métallique). 

a. La solution nitrique des deux métaux est neutralisée par 
l'hydrate potassique, puis additionnée d'acide acétique ; le cobalt 
est ensuite précipité à l'état de nitrite cobaltico-potassique 
par le nitrite potassique (voy. pour les détails, p. 148, n° 7). Le 
précipité est recueilli après plusieurs heures de repos, et lavé 
avec une solution d'acétate potassique à 10 p. 100 à laquelle on 
ajoute un peu de nitrite potassique. Il est ensuite redissous dans 
l'acide ciilorhydriquc ; puis, dans la solution rendue ammonia- 
cale après expulsion complète de l'acide nitreux par ébullition, 
on dose le cobalt par électrolyse (voy. p. 149). Le poids des. 
deux mi^taux étant connu par la première électrolyse, on obtient 
celui (lu nickel par dilVéronce. 

b. Le cobalt es/ préci/nté à létal de cobaUi-nitroso-^-naphtol 
Co[C''\\\^0 jOf (voy. p. 149, n" 8). 

La solution des chlorures ou des sulfates, additionnée de 
qu<'lqucs centimètres cubes d'acide chlorhydriquo, est traitée à 
chaud par une solution de nitroso-naphtol dans l'acide acétique 
à oO p. 100. On filtre après plusieurs heures de repos; on lave 



GROUPE DU FER 151 

avec de l'acide chlorhydrique à 12 p. 100, d*abord à froid, puis 
a chaud, jusqu'à ce que tout le nickel soit passé dans le filtrat, 
puis on achève le lavage à Teau chaude. Le précipité cobaltique 
est desséché, mélangé à de l'acide oxalique solide, puis calciné 
progressivement au rouge vif dans un creuset de Rose taré. On 
calcine ensuite dans un courant d'hydrogène, afm de réduire 
l'oxyde de cobalt à l'état de cobalt métallique qu'on pèse. 

Cas où le cobalt prédomine {oxyde de cobalt du commerce). 
Principe. — On précipite le nickel à l'état d'hydrate nickelique 
(voy. p. 145, n°5). 

La solution mixte, neutre ou rendue à peu près neutre par l'hy- 
drate potassique (dans le cas où l'on a affaire à un liquide 
acide), est additionnée de cyanure potassique en excès, alca- 
linisée par la potasse et traitée par du brome ajouté petit à 
petit, le liquide étant maintenu aussi froid que possible et agité 
vigoureusement. A un moment donné, tout le nickel se préci- 
pite a l'état d'hydrate nickelique Ni-(OHj^ On dilue fortement 
avec de l'eau bouillante et l'on maintient le liquide chaud jus- 
qu'à dépôt complet du précipité. Celui-ci est ensuite recueilli, 
lavé et redissous dans l'acide chlorhydrique. Dans la solution 
obtenue, rendue ammoniacale, on dose le nickel par électrolyse 
(voy. p. 146, n*^ 1). 

Séparation du nickel (et du cobalt) et de Valuminium (voy. 
p. 80). 

Séparation du nickel (et du cobalt) et du fer^ 

a. Le fer est en proportion modérée (voy. p. 114, n°8). 

b. Le fer est en très forte proportion par rapport au nickel 
(acier au nickel). 

Les métaux étant amenés à l'état de chlorures, on enlève le 
chlorure feriique par l'éther; le nickel reste dissous dans le 
liquide aqueux (voy. pour les détails, p. 79, n° 3j. 

Séparation du nickel {et du cobalt) et du manganèse (voy. 
p. 132, n« 6). 

Séparation du nickel et du zinc {\oy. p. 144, n° 7). 

Exemple de mauchk a srivRE poitr la recherche des métaux 

DU GUOUPK DU FER DANS UNK SOLUTION DK SELS DE CES METAUX (LE 
TITANE NON COMPUls). 

La solution est neutralisée par l'ammoniaque; le réactif doit 
être ajouté avec piMîcaution jusqu';» ce qu'il se forme un legf^r 
précipité d'hydrates ne se redissolvant que diflic-ilemenL par 
agitation. On verse ensuite petit à petit du sulfure ammonique 
qui précipite le fer, le zinc, le manganèse, le nickel et le cobalt 
à l'état de sulfures, et l'aluminium et le chrome à l'état d'hy- 
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drates (voy. les caractères des sels de ces divers métaux). On 
chauffe à la température du bain-marie pouragréger le précipité. 

En l'absence de nickel, le liquide surnageant le précipité sera 
coloré en jaune par l'excès de sulfure ammonique. En présence 
de nickel, en quantité notable, il peut être coloré en brun par 
suite de la dissolution de sulfure de nickel dans le sulfure ammo- 
nique. Lorsque le dépôt du précipité est complet (*), on filtre. 
Il est important de choisir un entonnoir et un filtre tels que la 
filtration puisse s'effectuer rapidement, certains sulfures, et 
spécialement le sulfure de fer, se sulfatisant rapidement au 
contact de l'air, ce qui provoque le passage à travers le filtre, 
d'une partie du précipité et ralentit la filtration. Le précipité 
est lavé à l'eau chaude à laquelle on peut ajouter quelques 
gouttes de sulfure ammonique, ce qui contribue à éviter la sul- 
fatisation (^). 

Lorsque le lavage est terminé, on retourne l'entonnoir la 
douille vers le haut, et, en s'aidant du jet de la pissette, on fait 
passer le précipité dans un gobelet de verre; on laisse déposer, 
puis, on décante l'eau qui surnage le précipité et on verse sur 
celui-ci de l'acide chlorhydrique t7*ès dilué et saturé d'acide 
sulfhydrique ; ce réactif, qu'on laisse agir à froid pendant un 
certain temps, dissout les sulfures de fer, de zinc et de manga- 
nèse et les hydrates de chrome et d'aluminium ; il est sans action 
sur les sulfures de nickel et de cobalt. 

On isole ces derniers par filtration et lavage. 

Recherche du nickel et du cobalt. — On soumet une petite 
partie du précipité à l'essai à la perle de borax (voy. réactions 
par voie sèche). Si la perle se colore en brun violacé, on peut 
conclure à la présence du nickel et à l'absence du cobalt. Si la 
perle se colore en bleu, on conclura à la présence du cobalt; 
mais, la coloration bleue due au cobalt, masquant la colo- 
ration duo au nickel, on ne pourra conclure à l'absence du 
nickel (^). Dans ce cas, on dissout le précipité de sulfures dans 
l'eau régale et on évapore à siccité la solution des chlorures 
formés. Le résidu est redissous dans l'eau ; à la solution, on 
ajoute du cyanure potassique, jusqu'à redissolution du précipité 

* On laissera le dépôt se faire en vase couver t^ afin d'éviter autant que 
possible l'accès de l'air. 

* Il est clair que si le liquide filtré est exempt de métaux du groupe du 
baryum, on peut se contenter d'un lavage sommaire. 

^ Rappelons que le nickel est souvent décelé par la coloration brune due 
à la dissolution du sulfure de nickel dans le sulfure ammonique. (Vov. 
p. 145). 
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(le cyanures d"aboril formés, puis du brome en soluLioii dans le 
hromure potassique, et enfin de l'hydrate sodiquc ou polassique. 
Le nickel se précipite dans ces conditions à l'état d'hydrate 
nickelique Ni^{OHJ', noir (voy. p. 14b, n° 5). 

RECH&nCitB DU FER, DU Z[NC, DU UANQANËSE, DE l'AI.UHIMDU ET 
DU CHHOHË, CAXS LA SOLUTION OHLORHÏDRIOUE PROVENANT DR LA 

BKDissoLuTKJN DES SULFURES. ^ La solution est chaufl'ée h. l'ébul- 
lition pour éliminer l'acide sulfhydrique dont elle est chargée ; 
on ajoute ensuite quelques gouttes d'acide nitrique concentré 
(densité 1.4) pour oxyder h l'étal ferrique le fer qui se trouve à 
l'état de chlorure ferreux; on chauffe encore quelques instants 
pour assurer l'oxydation complfete du fer. On neutralise ensuite 
la majeure partie do. l'acide libre par du carbonate sodique 
solide, puis on verse le liquide dans une solution chaude d'hy- 
drate potassique ou sodique placée dans une capsule de porce- 
laine('). On obtient ainsi un précipité d'hydrates ferrique, chro- 
mique et manganeux ; l'aluminium et le zinc restent dissous à 
l'état d'aluminate et de zincate alcalins (voy. l'action des alcalis 
sur les solutions des sels des divers métaux en présence). 

Après avoir laissé déposer complètement le précipité, on le 
recueille sur un filtre et on le lave complètement avec de l'eau 
bouillante. 

Traitement du précipilè : 

a. Recherche du fer. — On dissout une petite partie du pré- 
cipité dans l'acide chlorhyiJrique ; la solution est ensuite traitée 
par du sulfocyanate alcalin. Une coloration rouge plus ou moins 
intense, due à la formation de sulfocyanate ferrique (voy. p. 102) 
indique la présence du fer. 

h. Recherche du mangmiése. — Une autre partie du précipité 
est dissoute dans quelques gouttes d'acide nitrique ; on ajoute 
ua peu d'eau et du peroxyde de plomh et l'on cbaulTe un instant 
à l'êbullition. Eu présence de manganèse, il se produit une colo- 
ration violette due à la formation d'acide permanganique(^) 
(voy. p. 118, n° 7). Voyez aussi c. recherche du chrome. 

•OiiHvitera, pour diverses iTiisons, d'employer plus d'hjdrato alcalin qu'il 
n'ost □écessiLire. En effet, les hydrates alc&ÛQS du commerce contienneot 
souvent un peu il'alumine et la présence de cette ulumine peut occa- 
sionner des erreurs diins la recherche de l'aluminium : en outre, la flUriLtion 
d'un liquide trop chargé d'hydrate alcalin est diftlcîliii le papier ilu filtre 
étant attaj^uù par l'alcali. C'est pour contribuer à éviter l'emploi d'un Irop 
granil excâs d'hydrate alcalin qu'on neutralise d'abord, avant d'elTectuer la 
pi'écipItaLion, la majeure partie de l'acide cblorhydrique libre par du car- 
bonate sodique. 

' Il est prudent du s'assurer que ie peroxyde de plomb, qui contient par- 



154 ANALYSE CHIMIOUB MINÉRALE 

c. Recherche du chrome. — Le restant du précipité est des- 
séché, puis fondu avec un réactif alcalin oxydant. On peut 
employer un mélange de carbonate sudico-potassique et de 
nitrate potassique et opérer la fusion dans un creuset de pla- 
tine; on peut aussi se servir du peroxyde sodique, ce qui per- 
met de faire usage d'un simple creuset de fer. Par la fusion 
oxydante, le chrome est transformé en chromate alcalin (voy. 
p. 84, B) et le manganèse en manganate alcalin (voy. p. 119, n° 8). 
La couleur verte de ce dernier masque complètement la colo- 
ration jaune du chromate (*). 

La masse fondue est reprise par l'eau chaude qui dissout le 
chromate et le manganate, qu'on sépare par filtration des oxydes 
de fer et autres, produits pendant la fusion. 

A la solution, on ajoute quelques gouttes d'alcool pour réduire 
le manganate à l'état debioxydede manganèse (voy. p. 119, n°8) 
et faire ainsi disparaître la coloration verte. La couleur jaune du 
chromate devient alors visible. On peut, après avoir filtré pour 
enlever le bioxyde de manganèse, détruire l'excès de carbonate 
alcalin par l'acide acétique et précipiter le chromate par le 
nitrate de plomb à l'état de chromate plombique PbCrO* 
(jaune). 

Recherche de l'aluminium et du zinc dans la solution alcaline. 
— La solution alcaline de zincate et d'aluminate alcalins est 
divisée en deux parties. 

Dans l'une, on ajoute du sulfure sodique qui détermine la 
formation d'un précipité blanc de sulfure zincique (^). 

fois (lu manganèse ne donne pas lieu à la formation d'acide permanga- 
nique, en présence d'acide nitriciue. 

* La production de la coloration verte due au manganate alcalin est un 
excellent caractère pour la recherche du manganèse. 

* Lorsque la proportion de chrome est importante, le zinc peut être retenu 
en totalité dans le précipité d'hydratus obtenus par l'aclion de l'hydrate 
sodi([uc ou potassique. 8i donc, eu partîil cas, on ne trouve pas de zinc 
dans la solution alcaline, il ne s'ensuit pas nécess lirement (|ue la matière 
soit exempte de ce miUal. i^iî cas érh(*;Lnt, le précipité d'hydrates sera redis- 
sout dans l'acide chIorliydriqu(;. A la solution, pouvant contenir t'er, man- 
ganèse, chronit! et zinc, on ajoutera d ■ l'acide tai'trique puis de l'ammo- 
niacjue en excès, eton traitera (Uisuile par du suliui'e ammonique. Il se for- 
mera un précipité lies sulfures dctV'r, de manganèse et de zinc; la présence 
du tarirate (îinpècliera la pi'é('ii)italion duchiome (voy. p. 8:2, n°\\. Le préci- 
pité des sulfures sera r< dissous dans l'acide chlorhydrique, jmis le fer et le 
manganèse seront, comme ci-dessus, précipités à lélat <rhydrat(;s par 
de l'hydrate potassicfue ou sodique dans lequel l'hydrate de zinc, d'abord 
formé restera dissous. Après filtration, le zinc pourra être caractérisé dans 
la solution alcaline par le sulfure sodique. 
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L'autre partie est neutralisée par l'acide chlorhydrique afin 
de détruire l'hydrate alcalin dont la présence s'opposerait h la 
précipitation ultérieure de l'aluminium. 

Par addition d'ammoniaque, on précipite ensuite ce dernier 
métal à l'état d'hydrate AP (0H)«, blanc ('). 

Présence du titane. — Le titane est précipité h l'état d'acide 
titanique en même temps que les métaux du groupe du fer par 
le sulfure ammonique. 

Le cas échéant, on dessèche et calcine, une partie du préci- 
pité; on fond ensuite le produit de la calcination dans un 
creuset de platine avec quinze à vingt fois son poids de sulfate 
acide de potassium, afin d'amener le titane sous une forme de 
combinaison soluble dans l'eau (voy. p. 93, c). 

La solution obtenue en reprenant la masse fondue par l'eau 
est chauffée à l'ébullition afin de précipiter le titane h l'état 
d'acide métatitanique (voy. p. 193). S'il y a du fer en présence, 
on devra ramener ce métal à l'état ferreux, h l'aide d'additions 
répétées d'acide sulfureux (voy. p 96.). 

* Gomme il a t3tc dit déjà (p. 153, note 1) les hydrates alcalins du com- 
merce renferment souvent un peu d'alumine. Dans certains cas, surtout 
lorsque le précipité d'alumine obtenu au cours de l'analyse est peu abon- 
dant, il est prudent <le s'assurer que l'alumine ne provient pas du réactif. 
Pour cela, on dissout dans l'eau approvimativement autant d'hydrate 
alcalin qu'on en a employé dans l'analyse lors de la recherche de l'alumi- 
nium : on neutralise par l'acide chlorhydriciue, puis on précipite l'alumi- 
nium à l'état d'hydrate par l'ammoniaque et l'on compare le précipité qui 
se forme à celui qu'on a obtenu lors de la recherche de l'aluminium. 
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CADMIUM 

CARACTÈRES DES SELS 

i. V acide suif hydrique précipite des solutions cadmiques, 
neutres ou faiblement acides, du sulfure CdS, jaune. 

CdC12 + H^S = CdS + 2HCI. 

Le même précipité est obtenu par les sulfures alcalins dans 
les solutions neutres ou alcalines. 

CdCl^ + (NH*)2S = CdS + 2NH*C1. 

Le sulfure cadmique est assez aisément soluble dans l'acide 
chlorhydrique même à un certain état de dilution. Il est très 
important de tenir compte de ce fait dans la recherche et le 
dosage du cadmium (voy. séparations). 

Le sulfure est soluble à chaud dans l'acide sulfurique au 1/5; 
il est insoluble dans le cyanure potassique. Ces deux derniers 
caractères sont importants pour la séparation du cadmium et 
du cuivre, métal souvent associé au cadmium. Le sulfure de 
cuivre est, en effet, insoluble dans l'acide sulfurique dilué et 
soluble dans le cyanure potassique. 

2. Action des hydrates alcalins. — Les hydrates alcalins pré- 
cipitent de l'hydrate cadmique blanc. 

CdCP + 2K0H = Cd(OH)=î -f 2KC1. 

Le précipité est insoluble dans les hydrates alcalins fixes; il 
se dissout, au contraire, très aisément dans l'ammoniaque avec 
formation de sel cadmique ammoniacal. L'addition d'ammo- 
niaque en excès k une solution cadmique ne donnera donc pas 
lieu à la formation d'un précipité. L'hydrate cadmique se trans- 
forme par caicination en oxyde GdO, brun. 



3. Action des carbonates alcalins. — Les divers carbonates 
alcalins précipitent le cadmium à l'état de carbonate, blaoc. 

CdCl^ + Na^CO" = CdCO' + 2NaCI. 
CdCl' + [NII'l^CO'' = CdCO' + 2NH->CI. 

Le carbonate cadmique est tout à fait insoluble dons les 
carbonates alcalins (Ixes^ il n'est pas complètement insoluble 
dans le carbonate ammonique. Le cyanure potassique le dissout, 
surtout h. chaud. 

4. Le cyanure potassique produit un précipité blanc de cya- 
nure cadmique Cd {CN/, soluble dans un excès de réactif avec 
formation de cyanure double Cd (CN)S 2 KCN. 

Ce cyanure double est décompose par l'acide sulfhydrîquo 
avec précipitation de sulfure cadmique jaune. 

Cd(CN)^2KCN + il'S = CdS + SKCN + 2HCN. 

Cette réaction est importante au point de vue de ta séparation 
du cadmium et du cuivre, parce que, dans les mêmes conditions, 
le cyanure double de cuivre et de potassium, n'est pas décom- 
posé. 



1 . Par précipilatian à l'état de carbonate qu'on transforme 
en oxyde par calcinalion. — La solution cadmique est traitée 
h l'ébullilion par le carbonate potassique (') en excès; le pré- 
cipité de carbonate cadmique formé est lavé à l'eau chaude 
et séché. On le détache ensuite du filtre el on le met en réserve. 
Le filtre, avant d'être incinéré, est imprégné de nitrate ammo- 
nique afin d'éviter la réduction du cadmium à l'état métallique. 
On réunit finalement le précipité aux cendres du filtre et on 
calcine pour obtenir l'oxyde CdO qu'on pèse. 

â. A l'état de sulfure. — La solution modérément acide I voy. 
caractères, n" 1) est traitée par l'acide sulfhydrique. 

Le précipité de sulfure CdS est recueilli sur un filtre taré, 
lavé, puis séché vers 100-110° et pesé (']. 

Remarque. — Afin d'éviter l'emploi du filtre taré, on peut 
redissoudre le sulfure cadmique lavé, dans de l'acide cblorhy- 
drique dilué de son volume d'eau et chauffé. La solution de 

' Le carbonate potassique est préférable ail carbonale sadique parce que 
eu dernier est plus difiicile ù éliminer par lavage. 

' La ealcinaliou au creuset de Rose, en mélange avec du soufre doue un 
courant d'hydrogène n'est pus applicable ici, le sulfure cadmiiiuo étant 
légèrement vulalil nu rouge |H. Ruse). 



_jj 
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chlorure obtenue est évaporée dans une capsule de platine tarée, 
en présence de quelques gouttes d'acide sulfurique. Le résidu de 
révaporation est calciné modérément pour éliminer Texcès 
d'acide et transformer le chlorure cadmique en sulfate CdSO* 
qu'on pèse. 

SÉPARATIONS 

Le cadmium se rencontre, généralement en petite quantité 
dans la plupart des minerais de zinc, dans des minerais de 
plomb, dans les poussières de zinc obtenues pendant les pre- 
mières phases de la réduction des minerais de zinc, dans le zinc 
du commerce. Dans l'analyse de ces matières on a fréquemment 
a séparer le cadmium d'autres métaux de son groupe, spécia- 
lement du plomb et du cuivre, et, parfois aussi, d'une quantité 
variable de zinc qu'on a dû laisser se précipiter à l'état de sul- 
fure avec le cadmium en opérant en solution très peu acide afin 
d'assurer la précipitation complète du cadmium. 

Le cadmium se trouve aussi associé dans quelques alliages 
au plomb, au bismuth et à l'étain. 

Nous considérerons particulièrement ces deux cas. 

1. Séparation du cadmium, du cuivre, du plomb et du zinc. 
— La solution contenant ces métaux est évaporée à siccité en 
présence d'acide sulfurique. En reprenant par l'eau, on obtient 
tout le plomb à l'état de sulfate insoluble qu'on peut séparer 
par llltration (voy. caractères des sels de plomb); les sulfates 
des autres métaux passent en solution. On précipite par l'acide 
suifhydrique le cadmium et le cuivre, le liquide étant très mo- 
dérément acide (voy. p. 156, n° 1); le zinc reste en solution. 

Les sulfures de cuivre et de cadmium sont redissous dans 
l'acide nitrique dilué ; la solution, additionnée d'ammoniaque en 
excès, est traitée ensuite par le cyanure potassique en excès. En 
faisant passer un courant d'acide suifhydrique, on obtient tout 
le cadmium à l'état de sulfure (voy. p. 157, n' 4. ); la présence du 
cyanure empêche la précipitation du cuivre. Ce dernier peut être 
dosé dans le filtrat du sulfure cadmique, après destruction du 
cyanure potassique par l'acide chlorhydrique et l'acide nitrique 
(voy. dosage du cuivre). 

On peut encore séparer le cuivre du cadmium en traitant la 
solution des sulfates de ces métaux par l'acide hypophospho- 
rcux en dessous de G0° (Mawrow et Muthmann). 

11 se forme dans ces conditions un précipité jaune rougeâtre 
d'hydrure de cuivre qui, à chaud, se décompose en cuivre 
métallique et hydrogène. 
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En somme on a : 

2H3PO^ + CuSO* -I- 4H20 = 2H3PO* + H^SO* + Gu + SH^. 

Le précipité de cuivre étant séparé, on recherche et dose le 
cadmium dans le filtrat. 

Observation. — La présence de chlorures est nuisible parce 
que ces sels donnent lieu à la formation de chlorure cuivreux 
que Tacide hypophosphoreux ne réduit pas à Tétat métallique. 

2. Séparation du cadmium, du plomb et du bismuth. — La 
solution nitrique des trois métaux est évaporée à peu près à 
sec ; on ajoute ensuite un peu d'acide chlorhydrique pour éviter 
la formation de sel basique de bismuth insoluble, puis de 
l'acide sulfurique dilué qui transforme le plomb en sulfate 
insoluble qu'on sépare par filtration. 

Dans le filtrat on précipite par l'eau le bismuth à l'état d'oxy- 
chlorure BiOCl insoluble (voy. caractères des sels bismuthiques). 
On précipite finalement le cadmium à l'état de sulfure dans le 
nouveau filtrat. 



PLOMB 

CARACTÈRES DES SELS 

1. Solubilité du chlorure plombique. — Le chlorure plom- 
bique est peu soluble dans l'eau à la température ordinaire 
(1 : 135); il est soluble dans 30 parties d'eau bouillante. Par con- 
séquent, si l'on ajoute à une solution froide et concentrée d'un 
sel de plomb, un chlorure ou de l'acide chlorhydrique, on aura 
un précipité plus ou moins abondant de chlorure plombique 
(aiguilles cristallines). 

Pb(iNO«)^ + 2HC1 m PbCP + 2HN03. 

On peut, par addition d'alcool, arriver à précipiter la presque 
totalité du plomb qui se trouve en solution. 

Cette précipitation du plomb à l'état de chlorure est parfois 
employée dans l'analyse d'alliages à haute teneur en plomb. 

2. Vacide sulfurique et les sulfates produisent un précipité 
de sulfate plombique, blanc cristallin. 

Pb(NO=^)^ + H^SO* = PbSO» + 2HN0^ 

Le sulfate plombique exige pour se dissoudre 36 000 à 37 000 
parties d'eau. Il peut donc être considéré comme à près inso- 
luble. 
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Il est insoluble dans l'acide sulfurique dilué et dans l'alcool. 

Il est légèrement soluble dans l'acide nitrique et dans l'acide 
chlorhydrique. 

Par conséquent, pour obtenir la précipitation complète du 
plomb, en partant d.u chlorure ou du nitrate de ce métal, on 
devra, après addition d'acide sulfurique en excès, évaporer à 
sec et chauffer le résidu jusqu'à ce qu'il se produise des vapeurs 
d'acide sulfurique, sans aller cependant jusqu'à élimination de 
tout l'excès de cet acide. Dans ces conditions, les acides chlorhy- 
drique ou nitrique sont complètement expulsés. En reprenant 
par l'eau après refroidissement, on reforme avec l'acide sulfu- 
rique libre une solution diluée d'acide sulfurique et tout le 
sulfate de plomb reste à l'état insoluble. 

Le sulfate de plomb est soluble dans divers sels, notamment 
dans l'acétate ammonique et dans le tartrate ammonique am- 
moniacal (*). Si l'on ajoute à cette dernière solution de l'acide 
sulfurique en excès, le sulfate de plomb se reprécipite, le 
tartrate étant détruit. 

Si la proportion d'acide sulfurique est insuffisante, il peut se 
produire du tartrate mono-ammoniqueC'H^ (NH^) 0^ peu soluble 
dans l'eau. 

Si, à la solution de sulfate de plomb dans le tartrate, on ajoute 
un sulfure alcalin, tout le plomb se précipite à l'état de sulfure 
(PbS.) 

De toutes les réactions du plomb, celle qui nous occupe est la 
plus importante, tant pour le dosage que pour la recherche de 
cet élément. 

La propriété que possède le sulfate de se dissoudre dans le 
tartrate ammonique est souvent utilisée pour rechercher le 
plomb dans les résidus siliceux que laissent les minerais sulfurés 
après attaque par l'eau régale; une partie du plomb existant 
dans le minerai à l'état de galène, par exemple, peut, en effet, 
dans ces conditions passer à l'état de sulfate qui reste précipité 
avec la silice. 

3. L'acide ml f hydrique produit dans les solutions plombiques 
neutres ou modérément acides, un précipité noir de sulfure 
plombique, aisément soluble dans l'acide nitrique dilué. 

PbCl^ + II^'S = PbS + 2HC1. 
PbS + 2HN03 =: Pb(N03)^ + H^S. 

Si la solution contient trop d'acide chlorhydrique libre, on 

* Ce réactif se prépare en sursaturant par l'ammoniaque une solution 
(l'acule lartriquc à iOp. dOO. 
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peut obtenir d*abord un précipite rouge de chloro-sulfure de 
plomb Pb*S^ClS qu'un excès d*acide sulftiydrique transforme en 
sulfure PbS (noir). 

Les sulfures alcalins produisent, comme Tacide sulfhydrique, 
du sulfure PbS. 

Pb(N03)2 + (NH*)2S = PbS + 2NH*N0^ 

Réactions moins importantes, 

4. Action des alcalis. — Les hydrates alcalins fixes et l'ammo- 
niaque précipitent de l'hydrate plombique blanc, insoluble dans 
un excès d'ammoniaque, soluble dans un excès d'hydrate 
sodique ou potassique avec formation de plombite alcalin. 

PbGP + 2K0H = Pb(0H)2 + 2KC1 
Pb(0H)2 4- 2K0H =z K^Pb02 + 2IP0. 

5. Les carbonates alcalins précipitent du carbonate plom- 
bique PbCO^, blanc. Le précipité est insoluble dans le cyanure 
potassique. 

6. Les chromâtes et dichromates alcalins précipitent du 
chromate plombique jaune, cristallin, à peu près insoluble dans 
l'eau et dans l'acide acétique, difficilement soluble dans l'acide 
nitrique. 

Pb(N0»)2 + K^CrO'» = PbCrO» + 2KN03. 

Cette réaction est plus importante pour la recherche des 
chromâtes que pour la recherche ou le dosage du plomb (voy. 
dosage du chrome, p. 85, n° 4). 

7. L'iodure plombique PbP étant peu soluble dans l'eau 
froide (1 : l 200) peut être obtenu squs forme d'un précipité 
jaune, par addition d'un iodure alcalin à une solution plom- 
bique suffisamment concentrée. 

CARACTÈRES DES OXYDES DE PLOMB PLUS OXYGÉNÉS 
QCE l'oxyde PLOMBIQUE PbO. 

Le plomb, comme le manganèse, se présente sous des états 
d'oxydation supérieurs à celui qui est représenté par l'oxyde 
plombique PbO. On connaît notamment les oxydes PbO- (per- 
oxyde plombique) et Pb^O'* (minium.) 

Comme dans le cas des oxydes manganiques, on donne le nom 
d'oxygène disponible à l'oxygène en excès sur la quantité néces- 
saire pour former l'oxyde PbO. D'après ceci, une molécule de 
PbO- et une molécule de Pb'^O* contiennent donc, l'une et l'autre, 
1 atome d'oxygène disponible. 

Prost. — Analyse chimique minérale. 11 
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Les oxydessupërieurB du plomb présentent, comme les oxydes 
correspondant du manganèse, quelques réactions utilisées par- 
fois pour l'analyse de ces produits tels que le commerce les 
fournit. 

Nous nous bornerons à indiquer ces réactions, renvoyant pour 
les détails à ce qui a été dit au paragraphe consacré aux oxydes 
manganiques. 

1. L'acide chiorhydrique dissout les oxydes supérieurs du 
plomb avec dégagement de 2 a tomes de chlore par atome d'oxy- 
gène disponible. 

PbO' + 4HC1 = PbCI* + 2H*0 + Cis. 
Pb'O' + 8HCI — 3PbCI' + 4H*0 -}- Cl^ 

2. Les oxydes supfîrieurs du plomb oxydent l'acide oxalique 
en présence d'acide sulfurique. 

Il y a dégagement de 2 molécules d'anhydride carbonique par | 
atome d'oxygène disponible. 

PbO^ + H^G^O' + H^SO' - PbSO'-l- aco^ + aH^O. 
[■b'O' + H^G'O' + 3H^S0» — 3PbS0' + 2C0^ + 4IH0. 

3. L'acide nitrique ne dissout pas le peroxyde de plomb ; i 
décompose le minium avec formation de nitrate plombique e 
de peroxyde plombique. 

Pb'O' + iHNO» - 2Pb(N0')2 + PbO^ + 211^0, 
2PbO PbU' 



DOS.'\,QE 

1. DosAfiE PAR PESÉE A l'ëtat DE SULFATE. ^ Ce proccdé est très 
important ; non seulement il permet de doser le plomb conve- 
nablement, mais, en outre, le plomb étant, ii part le baryum, le 
seul métal dont le sulfate est pour ainsi dire insoluble, on peut, 
en le précipitant sous cette forme, le séparer des métaux aux- 
quels il est généralement associé, cuivre, zinc, fer, nickel, 
cobalt, bismuth, cadmium, etc. 

Le sulfate deplomb étantplus ou moins soluble dans les acides 
chiorhydrique et nitrique (voy. p. 160), ces derniers devront, 
le cas échéant, être au préalable, complètement éliminés(')- On 

' Enpraliquc, les solutioas rtans lesquelles on aà doser le plomb con- 
tiennent presque toujonrs l'un ou l'aulro dti ceB acides employés, soit pour 
la. mise en solulion des substances analyséus, soit pour l'edissoudra le* 
précipités de suirures qn'ou produit souvent au début d'une analyse pour 
séparer les métaux des groupes de l'arsenic l't du cadmium de ceux des 
autres groupe a. 
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atteint aisémcnl ce riîsullat en additionnanl la solution plom- 
bîque de quelques centimètres cubes d'acide sulfuriquc et en 
évaporant ensuite au bain de sable, jusqu'il ce qu'on observe 
nettement un dégagement de vapeurs blanches dû à la volatili- 
sation d'acide sulforique. Dans ces conditions, non seulement 
les acides libres sont éliminés, mais, les chlorures ou nitrates 
sont transformés en sulfates. Après avoir laissé refi-oidir, on 
ajoute 50 à 100 centimètres cubes d'eau qui forment avec l'acide 
Bulfurique un acide dilué dans lequel le sulfate de plomb est 
moins soluhk' que dans l'eau pure. On laisse en repos pendant 
quelques heures, puis on filtre sur un fiUre de petites dimen- 
sions; le précipité est lavé avec de l'acide sulfurique dilué 
au 1/10; lorsque le lavage est terminé, on déplace l'acide qui 
imprègne le papier, an moyen de deux ou trois lavages à 
l'alcool; cette dernière opération est nécessaire afln d'éviter que 
le filtre charbonne pendant la dessiccation à l'étuve. 

Après avoir desséché le précipité Ji l'étuve, on le détache du 
filtre aussi complètement que possible, puis on incinère ce der- 
nier dans un creuset de porcelaine. Le charbon réduisant aisé- 
ment le sulfate de plomb, on traite les cendres du filtre par 
quelques gouttes d'acide nitrique dilué afin de rctransformeren 
nitrate, le plomb qui aurait pu être réduit pendant l'incinéra- 
tion; après avoir évaporé l'excès d'acide nitrique, on ajoute 
deux ou trois gouttes d'acide sulfurique dilué pour faire passer 
le nitrate h l'état de sulfate; on évapore et on calcine, jusqu'à 
élimination de l'acide sulfurique en excès. Finalement, on 
réunit la masse du précipité aux cendres du filtre traitées comme 
il vient d'être dit, et l'on calcine de nouveau pendant quelques 
minutes. 

Remarque. — Si la solution dans laquelle on a à doser le 
plomh est exempte de sels précipitables par l'alcool, on peut 
ajouter au liquide, afin d'insolubiliser le plus complètement 
'possible le sulfate de plomb, un certain volume d'alcool. En pra- 
'tiqne, il est assez rare que ces conditions soient réalisées, et, du 
reste, le procédé qui vient d'être décrit permet, lorsqu'il est 
^pliqnë avec soin, d'arriver il des résultats très satisfaisants. 

2, Dosage par ÉLECTnOLïSB (voy. pour les appareils p. 9). 
Parmi les procédés électrolytiques proposés pour le dosage du 
plomb, le meilleur est celui qui consiste à précipiterle plomb h, 
l'ëlat de peroxyde I'hO% à l'anode. D'après Classen, la solution 
contenant le plomb à l'état de nitrate, et exempte de chlorures, 
est introduite dans une capsule de platine servant d'anode. 

La capsule doit être dépolie sinon le dépiM de peroxyde n'est 
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pas cohérent. On ajoute 20 centimètres cubes d'acide nitrique 
(densité 1,35 h 1,38), on dilue au volume de 100 centimètres 
cubes environ, et on électrolyse à la tempe' rature de 60 à 65° avec 
un courant de 1,5 à 1,7 ampère par décimètre carré d'électrode. 
La précipitation du plomb est achevée en 1 heure et demie. 
Pour s'assurer qu'elle est complète, on verse dans la capsule, 
20 à 25 centimètres cubes d'eau et l'on observe s'il ne se forme 
plus de dépôt de peroxyde sur la surface du platine mouillée par 
suite du relèvement du niveau du liquide. 

Le dépôt du peroxyde est lavé à courant interrompu, d'abord 
à l'eau, puis à l'alcool. Avant de peser, on dessèche vers 180°, 
afin d'obtenir du peroxyde anhydre. 

Les recherches de B. Neumann ont montré que le dosage 
électrolytique du plomb, tel qu'il vient d'ôtre décrit, est directe- 
ment applicable au dosage de cet élément en présence des 
métaux auxquels il est habituellement associé, à l'exception de 
l'arsenic. 

3. Dosage par voie sèche. — Ce procédé dans lequel le plomb 
est pesé à l'état métallique, est appliqué dans une très large 
mesure au dosage du plomb dans les minerais de zinc, de 
plomb, etc., et dans une quantité de sous-produits métallurgiques. 

Il n'est évidemment utilisable que lorsque les matières ana- 
lysées sont exemptes ou à peu près de métaux tels que le cuivre 
et l'antimoine, pouvant s'allier plus ou moins facilement au 
plomb. 

La présence du zinc, môme en forte proportion, n'est pas 
nuisible, ce métal pouvant être entièrement volatilisé pendant 
l'opération. 

Dans des mains exercées, le procédé, qui a l'avantage de 
permettre d'opérer sur do fortes prises d'essai, donne dos résul- 
tats très satisfaisants. 

Principe. — On fond la substance plombeuse, finement pul- 
vérisée, avec un fondant alcalin réducteur formé de carbonate 
sodique sec, de borax anhydre et de lartre. L'opération se fait 
le mieux dans un creuset de fer dont la matière intervient aussi 
comme réducteur. Les réactions qui se passent pendant la fusion 
aboutissent h la réduction complote du plomb h l'état métal- 
lique, taudis que la plupart des oxydes fixes qui peuvent exister 
dans la matière et la silice forment avec le fondant une scorie 
fluide qui surnage le plomb accumulé au fond du creuset. 

Si la matière contient du cuivre ou de l'antimoine, ces métaux 
passent, au moins en grande partie, dans le plomb. 

Mode opératoire. — Le mélange à fondre est souvent formé 
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de 20 grammes de la matière analysée, 50 à 60 grammes de 
carbonate sodique sec, 25 h 30 grammes de borax anhydre, 
3 à 4 grammes de tartre. 

La proportion des éléments du fondant peut évidemment 
varier quelque peu suivant que les substances qui accompagnent 
le plomb sont plus ou moins acides (silice) ou basiques. On 
doit, en tout cas, viser à obtenir une scorie bien fluide qui ne 
retienne pas de globules de plomb. 

Le mélange est introduit dans un creuset de fer forgé de 
250 centimètres cubes environ de capacité ; on ajoute environ 
10 grammes de carbonate sodique puis on place le creuset 
dans un four à vent chauffé au coke, ou dans un four à gaz. La 
fusion doit s'opérer progressivement afin d'éviter les bouillon- 
nements et les projections qui en résultent. 

On peut aussi, et souvent avec avantage, mélanger la prise 
d'essai avec le tiers environ de la quantité de fondant à em- 
ployer, fondre ce mélange, puis ajouter le restant du fondant. 
Avec certaines substances, cette manière d'opérer permet d'ob- 
tenir une séparation plus parfaite du plomb et de la scorie. 

Lorsque la masse est en fusion à peu près tranquille, on 
nettoie, à l'aide d'une tige en fer effilée, les parois du creuset afin 
d'en détacher les globules de plomb qui peuvent y adhérer ; on 
laisse ensuite l'opération s'achever complètement en diminuant 
autant que possible le tirage ; on peut, pendant cette dernière 
phase, recouvrir le creuset d'un couvercle en terre réfractaire 
afin de réduire l'accès de l'air au minimum. 

La température doit être suffisante pour volatiliser éventuel- 
lement le zinc ; cette volatilisation doit, toutefois, être lente, 
afin d'éviter autant que possible les pertes de plomb par entraî- 
nement. Lorsque la masse est en fusion tranquille et qu'on ne 
remarque plus de dégagement de gaz, la fusion peut être consi- 
dérée comme terminée. On retire le creuset du fourneau, on le 
saisit en son milieu à l'aide d'une pince à branches courbes et 
on décante le plus possible la scorie qui surnage le plomb. On 
coule ensuite celui-ci dans une lingotière. Si l'on a bien opéré, 
le culot de plomb doit être tout à fait exempt de scorie et il ne 
doit pas rester de globules de métal adhérents aux parois du 
creuset. 

Remarque. — Si l'on a affaire à une matière contenant nota- 
blement de cuivre ou d'antimoine, il y a lieu de tenir compte de 
la quantité de ces métaux passés dans le plomb. 11 faut donc 
analyser le culot, ou tout au moins y doser le plomb. En fait, 
si la nature de la substance expose à une pareille complication, 
il est préférable d'y doser directement le plomb par voie humide. 
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SÉPARATIONS 

Le plomb ost un métal très répandu ; on le rencontre non 
seulement clans ses minerais et dans les minerais de zinc dans 
lesquels il existe en plus ou moins forte proportion, mais il se 
trouve aussi, en quantité souvent très minime, dans les pyrites, 
les minerais de cuivre, d'étain, d'antimoine, etc., et, par suite, 
dans les métaux et alliages que fournit le commerce. On ren- 
contre donc le plomb associé aux métaux les plus divers. 

En fait, il est toujours possible d'isoler le plomb des métaux 
du groupe du fer en le précipitant à l'état de sulfure en solution 
acide par l'acide sulfliydrique. 

On peut aussi séparer le plomb des métaux du groupe de 
l'arsenic en faisant agir sur les sulfures un sulfure alcalin qui 
dissout à l'état de sulfosels les sulfures des métaux du groupe 
de l'arsenic et laisse le sulfure de plomb non dissous. 

La précipitation à l'état de sulfate en présence d'acide sul- 
furique en excès permet de séparer commodément le plomb des 
divers métaux de son groupe et des métaux du groupe du 
fer. 

Le plomb et le mercure peuvent être séparés aussi en utili- 
sant lasolubilité du sulfure de plomb dans l'acide nitrique dilué 
et l'insolubilité du sulfure de mercure dans ce môme réactif. 

Le procédé électrolytique qui a été décrit précédemment est 
applicable au dosage du plomb en présence du zinc, du fer, du 
cobalt, du nickel, de l'aluminium, du cuivre, de l'antimoine, 
de l'or, du mercure et du cadmium. 

D'après Neumann, il est utilisable aussi en présence d'argent 
et de bismuth (métaux qui pourraient se précipiter en partie 
avec le plombj à condition que la proportion de ces métaux ne 
soit pas trop élevée et que la proportion d'acide nitrique libre 
dans le liquide soit de 20 p. 100 environ. 

En opérant à la température de 70°, avec un courant de 1,6 h 
1,8 ampère et 2,5 à 2,7 volts, le môme auteur a réussi h séparer 
aussi le plomb du manganèse dans des produits ne contenant 
que peu de ce dernier métal. 

l'ROCÉDÉS SPÉCIAUX DE SÉPARATION DU PLOMB ET DE l'aUGENT 

DANS LES ALLIAGES 

A. Pau voi^ sèche. — On fait usage du procédé dit : « par 
coupellation », qu'on trouvera décrit au chapitre consacré à 
l'argent. En réalité, ce procédé n'est applicable que lorsque le 
dosage de l'argent est en cause. 
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. Par voie humide. — a. Procédé Benedikl et Gans basé 
sur l'insolubilité de l'iodure d'argent dans l'acide nitrique et 

sur la solubilité de l'iodure de plomb dans le même réactif. 

La solution nitrique des deux métaux, contenant environ 
10 centimètres cubes d'acide nitrique libre est diluée au volume 
d'environ 2S0 centimètres cubes, additionnée d'un excès d'iodure 
potassique qui transforme les métaux en iodures, puis chaulîée. 
Tandis que l'iodure d'argent résiste à l'action de l'acide nitrique, 
l'iodure de plomb se décompose; l'iode dégagé se volatilise 
avec les vapeurs d'eau. On entretient la chauffe, en renouvelant 
l'eau à mesure qu'elle s'évapore, jusqu'à élimination de tout 
l'iode ; le liquide est alors devenu incolore ou à peu près. L'io- 
dure d'argent est ensuite recueilli et dosé ; dans le filtrat, le 
plomb peut être précipité à l'état de sulfate par l'acide sulfu- 
rique. 

b. Les métaux se trouvant en solution nitrique, on précipite 
l'argent à l'étal de cyanure par le cyanure potassique. Dans !e 
filtrat du précipité argenlique, on peut doser le plomb à l'état 
de sulfate. 



CARACTÈRES DES SELS 

1. Les chlorures et l'acide chlorhydrique précipitent l'argent 
de ses solutions neutres ou acidulées d'acide nitrique sous 
forme de chlorure AgCl, blanc, caillcboté. 

AgNO' + HCi — AgCl + ILNÙ^ 

Lorsqu'on opère h, chaud et qu'on agite vivi.'ment le liquide 
après addition du réactif, le précipité s'agrège en gros gru- 
meaux qui se déposent rapidement. 

La réaction est très sensible ; les moindres traces d'argent 
donnent lieu à la formation d'un trouble blanchâtre formé de 
chlorure d'argentestrémement divisé qui ne se dépose qu'après 
un temps très long('). 

Caractères de solubilité du chlointre argenlique. — Le chlo- 
rure argentique peut être considéré comme pratiquement inso- 
luble dans l'eau et dans l'acide nitrique dilué. 

Il est légèrement soluble dans l'acide chlorhydrique c 



ir les soluLiODS argen- 
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tré et très soluble dans l'ammoniaque, le cyanure potassique et 
rhyposulfite sodique. 

Avec le cyanure potassique, il se forme du cyanure double 
KGN,AgGN, en môme temps que du chlorure potassique; avec 
rhyposulfite sodique, un hyposulfite double de sodium et d'ar- 
gent et du chlorure sodique. 

Si Ton neutralise la solution argentique ammoniacale par 
Tacide nitrique, le chlorure d'argent est reprécipité. 

Remarque. — Sous l'action de la lumière, le chlorure prend 
une teinte violette due à la réduction d'une partie du sel à 
l'état de chlorure argenteux ou d'argent métallique; il y a donc 
dégagement de chlore. 

La précipilalion de V argent à l'état de chlorure est une réac- 
tion extrêmement importante au point de vue de la recherche 
et du dosage de ce métal ; elle permet, en effet, de le séparer de 
tous les autres métaux, le chlorure d'argent étant le seul chlo- 
rure insoluble que Ton rencontre dans la pratique (^). 

2. V acide sulfhydrique et le sulfure ammonique produisent, 
le premier dans les solutions neutres ou acides, le second dans 
les solutions neutres ou alcalines, un précipité noir de sulfure 
argentique Ag-S. 

2AgN05 -\- H-^S = Ag2S + 2HiN03 
2AgN03 -|- (XU*)^S =: Ag2S + 2NH*i\03. 

Le précipité est soluble dans l'acide nitrique dilué et chaud 
avec formation de nitrate argentique. 

Calciné, il se décompose en laissant un résidu d'argent métal- 
lique. 

3. Action des hydrates alcalins. — Les hydrates alcalins pré- 
cipitent de l'oxyde d'argent Ag-0, sous forme d'un précipité 
brunâtre qui n'est pas tout à fait insoluble dans l'eau. 

2AgN0'* + 2K01I = Ag^O -f 2KX0^ + 11^0. 

L'oxyde d'argent est insoluble dans un excès d'hydrate alca- 
lin lixe; il se dissout, au contraire, avec la plus grande facilité 
dans un excès d'ammoniaque. L'évaporation d'une solution 
d'oxyde d'argent dans l'ammoniaque fournit une substance 
répondant à la formule Ag-0,2Mr", qui, à l'clat sec, îaii explo- 
sion par le choc. 

* En elTol, 1*3 clilorurc plornbi<|iic e>t ivlaliviMiicnt a?s«^z soluble (voy. 
p. 1.).), 11° 1) ot les «.-lilorures cuivreux cL nicicureux, insolubles l'un et l'autre, 
ne sont produits que dans des cas spéciaux et ne peuvent guère donner 
lieu à contusion. 
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4. Les sulfocyanates alcalins précipitent l'argent à l'état de 
sulfocyanate blanc, AgCNS. 

AgN03+ KGNS =1 AgCNS + KNO^. 

Le précipité est insoluble dans les acides dilués. 
Cette réaction sert de base à un dosage de l'argent par titri- 
métrie. 

5. Les chromâtes alcalins précipitent l'argent à l'état de chro- 
mate argentique, rouge. 

2AgN03 + K2CrO^ = Ag^GrO* + 2KN03. 

Cette réaction est utilisée dans le dosage des chlorures par 
titrimétrie à l'aide du nitrate argentique (voy. dosage des chlo- 
rures). 

6. Le zinc et le cadmium précipitent l'argent de ses solutions 
salines et de son chlorure ; dans ce dernier cas, la présence 
d'acide chlorhydrique ou sulfurique est nécessaire. 

7. Si l'on fond un composé argentique quelconque avec des 
matières plombeuses (litharge, minerai de plomb, etc.) et un 
fondant alcalin réducteur pouvant réduire le plomb à l'état 
métallique, ^oi^M'argent passe dans le plomb, duquel il peut être 
extrait ensuite par coupellation (voy. dosage par voie sèche). 

Cette propriété est extrêmement importante au point de vue 
du dosage de l'argent dans les minerais, les produits et sous- 
produits métallurgiques, etc. 

DOSAGE 

Les matières dans lesquelles on peut avoir à doser l'argent 
sont très nombreuses. Sans parler de quelques minerais d'ar- 
gent proprement dits plus ou moins riches, on rencontre le 
métal en petites quantités (souvent de moins de 0,01 à 0,05 
p. 400) dans de très nombreux minerais de plomb, de zinc, de 
cuivre, d'arsenic et dans les produits et sous-produits du trai- 
tement de ces minerais. 

On a souvent aussi à doser l'argent dans des substances riches, 
des alliages pour monnaies, orfèvrerie, etc., dans lesquelles la 
proportion du métal peut atteindre et* dépasser 80 p. 100. 

Dans le premier cas, on recourt exclusivement à des procédés 
par voie sèche qui permettent d'opérer sur d'assez fortes prises 
d'essai, ce qui est indispensable lorsque la proportion d'argent 
n'atteint que quelques millièmes ou centièmes pour cent. 

Aux procédés par voie sèche, se rattache la méthode mixte, 
combinaison de la voie sèche et de la voie humide. 
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1, Procédé par fonle plombeuse et coupellalion. — Cette 
méthode consiste à fondi'c la mafière argentifère avec un fondant 
alcalin réducteur formé de carbonate sodique, de borax anhydre 
et de tartre et avec addition de litharge ('J, si la matière est 
exempte de plomb ou n'en conlient qu'un faible pourcentage. 

Dans celte opération, qui se pratique le mieux dans un cren- 
set de fer, tout le plomb de la substance et, éventuellement, 
celui de la litharge ajoutée, est ramené u l'état métallique et 
englobe tout l'argent (et l'or). Ce plomb est séparé de la scorie 
qui s'est formée pendant la fusion (voy. dosage du plomb par 
voie sèche, p. 164, n^Sj.puisil est soumis à la coupellation, opé- 
ration qui consiste h chaulTer le plomb 
argentifère au contact de l'air, de façon k 
le transformer en oxyde, et à faire absor- 
ber cet oxyde à mesui*e qu'il se forme, 
par une matière poreuse consistant en un 
mélange de cendres d'os et de kaolin 
l'abonné en petites cuvettes circulaires h. 
fond très épais appelées coupelles(tig. 19). 
Lorsque tout le plomb oxydé a été absorbé, l'argent reste fina- 
lement sur ta coupelle sous forme d'un bouton solide. 

Mode opératoire. — On chauffe progressivement (^) au rouge 
vif la coupelle introduite dans un fourneau h mouile, chauDé an 
coke ou au gaz. On place alors le culot de plomb sur la coupelle 
h l'aide d'une pince spéciale. Si la coupelle est suffisamment 
chaude, non seulement le plomb fond rapidement, maisilenest 
de même de la pellicule d'oxyde qui s'e^t formée à sa surface; 
la masse apparaît alors brillante et l'oxydation se produit régu- 
lièrement. La porte du moufle doit être maintenue fermée jus- 
qu'à ce que la pellicule d'oxyde ait disparu. 

Le réglage de la température du four pendant l'opération est 
important et no s'acquiert que par la pratique. Si la température 

* La llthargu du comoiercc contient souvent qaulqaee i^janimea d'argent 
par tonne, (Jonl on aura évcotuellerriont à tenir compte. 

' Lt;s uoapelles, telles qu'on se les procuro dans le camnierce, doivent, 
avant à'Hte introduttes dans le fouraeaa, âlre sécliûos i température 
modérée, sinon elles se rendillent, ce iiui peut dire trËB pn^judluiable A U 
réussite de l'CBBai. 
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est trop basse, la couche d'osyde qui se forme constamment ii la 
surface du culot se solidiQe et la coupellettion s'arrête. L'essai 
est aioi's dît « gelé m. On peut parfois, lorsqiiccet accident se 
produit, obtenir la fusion de la couche d'osyde en plaçant au- 
devant de la coupelle, un morceau de coke incandescent et en 
fermant la porte du moufle. Mais, en gémirai, il est préférable 
de considérer l'essai comme perdu. 

Si la temptïrature est trop élevée, les pertes d'argent, notam- 
ment par absorption par la coupelle, augmentent ('). En générai, 
on considère que l'on travaille dans de bonnes conditions, 
lorsqu'il se forma sur le pourtour de la coupelle une cristallisa- 
tion do lithargcen aiguilles. 

L'absence de cristaux et l'aspect incandescent de la coupelle 
dénotent une température trop élevée. 

Par contre, si les bords de la coupelle deviennent sombres, 
c'est que le four est trop froid ; on doit alors reculer la coupelle 
vers le fond (plus chaud) du moufle et fermer la porte afin de 
permettre îi la température de remonter, sinon on s'expose à 
voir l'essai n geler ». 

A la fin de l'opération, l'aréole lumineuse due îi la combus- 
tion du plomb disparaît, et le bouton d'argent apparaît nette- 
ment; le phénomène porte le nom d' « éclair ». Lorsqu'il s'est 
produit, on retire graduellement la coupelle vers l'ouverture du 
moufle, afin de refroidir lentement le bouton d'argent et d'éviter 
le rochage, c'est-à-dire le dégagement violent de l'osygène 
absorbé par l'argent. On enlève finalement la coupelle du four, 
on la laisse refroidir partiellement, puis, ii l'aide d'une petite 

' Le doaiigti àe l'argent, exécute mémo dans les meillourea (^onditiona, 
donne toujours lieu fi une certaine perla. 11 l'eato un peu d'argent dïns la 
scorie lors dota fonte plombeuso. Une autre paille paEse dans la coupelle 
lors (le la coupellation. II faudrait donc, pour opérer exactement, retra- 
vailler ItL scorie et la coupelle comme de véritables minerais, lin pratique, 
on s'en tient, en général, à l'opération (elle que nous la décrivons. Du 
reste, tant i]ue la teneur ne dépasse pas quelques centaines de grammoB 
par tonne (ce ([ni est le cas pour la grande majorité des minerais urgentl- 
fères) les pertes résultant des causes qui viennent d'être indiquées sont 
peu importantus. l'ar contre, elles peuvent s'élever à tOO gramoies par 
tonne et davantage, lorsqu'on a affaire ii des minerais, tels que les galènes 
riches, contenant plusieurs milliers de grammes d'argent par tonne, 
(V. E. Prost; Bull, de l'Assoc. belge des chimistes, 1900). 

On peut annuler les causes ûe pertes k la coupeliation en coupeUant, en 
même temps que le culot obtenu au cours de l'analyse, un culot do plomb 
pur de même poids auquel on ajoute autant d'argent lin qu'il y en a dans 
l'essai : on doit évidemment se renseigner sur ta tJineur en argent pur un 
essai spécial. 

On peut Taire entrer aloi-s en ligne de compte pour le calcul du résultat 
la perte en argent constatée dans l'essai témoin. 
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pince spéciale dont les mâchoires portent de fines rainures, on 
détache le bouton d'argent; on nettoie à l'aide d'une brosse 
raide la face du bouton qui adhérait à la coupelle, puis on aplatit 
le bouton sur une petite enclume en acier poli, et on pèse la 
lamelle obtenue, sur une balance permettant une approximation 
d'au moins 4/30 de milligramme. On déduit l'argent contenu 
dans la litharge employée et on rapporte le résultat trouvé à la 
tonne de 4 000 kilogrammes de matière sèche. 

S'il y a lieu, on dosera l'or dans l'argent par la méthode indi- 
quée plus loin (voy. dosage de l'or.) 

Remarques. — 4^^ En fait, une partie en poids de coupelle 
peut absorber l'oxyde provenant de 2 parties de plomb. Cepen- 
dant, en pratique, on fera usage de coupelles de poids sensible- 
ment égal à celui du culot de plomb à coupeller. 

2° Les métaux étrangers associés au plomb, dans le cas de 
matières antimonieuses, cuprifères, etc., peuvent exercer une 
influence défavorable sur la coupellation. 

Le cuivre, lorsqu'il se trouve en présence d'un excès suffisant 
de plomb, s'oxyde, et l'oxyde formé se dissout dans la litharge 
et passe dans la coupelle. Le cuivre n'a donc pas ici d'action 
nuisible, au moins tant qu'il n'existe qu'en petite quantité. La 
même observation s'applique aux petites quantités de bismuth 
qui peuvent accompagner l'argent provenant de minerais ou 
autres matières bismuthifères. 

Le procédé par fonte plombeuse et coupellation est applicable 
à tous les minerais et sous-produits métallurgiques qui ne 
contiennent que de très petites quantités de métaux, tels que le 
cuivre, l'antimoine, l'arsenic, etc., pouvant s'allier au plomb. 
Lorsque la proportion de ces métaux est quelque peu importante, 
le plomb rassemblé au fond du creuset à la fm de la fonte plom- 
beuse est, en réalité, un véritable alliage dont la coulée est 
parfois très difficile. De plus, la coupellation d'un plomb aussi 
impur est pratiquement impossible. Dans ces conditions, on 
doit opérer d'après la méthode par scorification (voy. 2.) 

En pratique, le procédé par fonte plombeuse et coupellation 
est applicable à peu près sans exception aux blendes et cala- 
mines, galènes, cendres plombeuses des fours à zinc. 

2. Méthode par scorification. — Elle consiste à fondre la 
substance avec du plomb métallique au rouge vif et au contact 
de l'air, dans un scorificatoire, sorte de téten terre réfractai re à 
fond très épais (fig. 20). Pendant l'opération, qui se fait dans un 
four à moufle, une partie du plomb s'oxyde et la litharge pro- 
duite s'unit aux oxydes de fer, de (Suivre et autres, qui peuvent 
accompagner l'argent. Le restant du plomb non oxydé, dissout 
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l'argent (et Tor) et se rassemble au fond du scorificatoire ; on le 
sépare de la scorie et on le coupelle. 

Le procédé par scorification s*impose, lorsqu'on a affaire h 
des substances dans lesquelles l'argent est associé h de fortes 
quantités de métaux tels que le cuivre, l'antimoine, le nickel, etc. , 
qui s'opposent à ce que Ton puisse appliquer le procédé par 
fonte plombeuse. 

3. Procédé mixte, — (Combinaison de la voie humide et de 
la voie sèche.) Ce procédé, dont nous 
n'indiquerons ici que le principe, 
peut être employé lorsqu'on a affaire 
à des substances dans lesquelles 
l'argent coexiste avec de grandes 
quantités de composés de cuivre, ^^^' ^^' 

zinc, nickel, cobalt, etc., solubles 

dans les acides sulfurique ou nitrique. On peut alors dissoudre 
ces substances étrangères et transformer l'argent en chlorure. Le 
précipité argentique, mélangé à d'autres matières (silice, com- 
posés divers non dissous) est recueilli et[soumis à la fonte plom- 
beuse (voy. 1.) 

IL — Méthodes par voie humide 

A. Par pesée. — Principe. — L'argent est précipité à l'état 
de chlorure et pesé sous cette forme (voy. p. 167, n° 1). 

La solution argentique, neutre ou acidulée d'acide nitrique est 
traitée par l'acide chlorhydrique dilué ou le chlorure sodique. 
En agitant vivement le liquide et en chauffant, on obtient rapi- 
mentle dépôt du précipité. On le recueille siîr un filtre, on le 
lave à l'eau chaude et on le dessèche à l'étuve. Le précipité est 
ensuite détaché du filtre, celui-ci est incinéré dans un creuset 
de porcelaine. Pendant cette opération, les parcelles de chlorure 
qui adhéraient au papier peuvent être réduites à l'état métal- 
lique. On retransforme cet argent en chlorure, en traitant les 
cendres du filtre par quelques gouttes d'acide nitrique dilué et 
chaud, afin de reformer du nitrate ; on ajoute ensuite 2 ou 
3 gouttes d'acide chlorhydrique afin d'obtenir le chlorure. 

Après avoir évaporé l'acide en excès, on réunit aux cendres 
du filtre le précipité mis en réserve et on chauffe jusqu'à fusion. 
Le chlorure d'argent est ensuite pesé (^), 

^ Pour nettoyer un creuset de porcelaine dans lequel on a fondu du 
chlorure d'argent on y place un morceau de zinc et de l'acide sulfurique 
dilué; au bout d'un certain temps, le chlorure est réduit à l'état de métal 
(voy. p. 169, n° t>) qui se laisse aisément enlever. 
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B. Par titrimétrie. — Les deux procédés les plus en usage, 
notamment pour l'analyse des alliages d'argent sont, celui de 
Gay-Lussac, basé sur la précipitation de Targent à Tétat de 
chlorure (^), et celui de Charpentier (-j, dans lequel on précipite 
l'argent à l'état de sulfocyanate. 

a. Méthode de Gay-Lussac ('). Principe. — Précipiter Targentà 
l'état de chlorure AgCl au moyen d'une solution titrée de chlorure 
sodique. 

La précipitation de l'argent par le chlorure sodique ne se fait 
pas d'une façon rigoureusement exacte. En effet, le chlorure 
d'argent n'étant pas absolument insoluble dans le nitrate sodique 
produit par la réaction, il s'ensuit que de très faibles quantités 
de nitrate d'argent et de chlorure sodique peuvent coexister 
dans la solution (Mulder) dans un certain état d'équilibre qui 
sera rompu avec formation d'un léger précipité par l'addition 
de chlorure sodique ou de nitrate d'argent II résulte de là que 
si, dans le titrage, on ajoute du chlorure sodique jusqu'au 
moment où il ne se produit plus trace de précipité, on aura 
employé un très léger excès de chlorure sodique. En fait, cette 
faible erreur est pratiquement sans influence sur le résultat du 
dosage, puisqu'elle se produit aussi bien lors de la fixation du 
titre de la solution de chlorure sodique au moyen d'argent pur 
que lors du dosage de l'argent dans l'alliage analysé. 

Solutions nécessaires. — 1. Solution normale (*) de chlorure 
sodique. — On la prépare en dissolvant dans de l'eau distillée à 
16^ 5,4202 gr. de chlorure sodique chimiquement pur et sec et 

* Le procédé de Gay-Lussac n'est pas rigoureusement exact, à cause du 
fait que le chlorure d'argent est très légèrwnent solublc. J-.S. Stas a pro- 
posé de substituer au chlorure sodique l'acide bromhydrique, qui donne 
lieu à la formation d'un précipité do bromure d'argent complètement 
insoluble dans l'eau et dans l'acide nitrique dilué. Le procédé Stas est tout 
à, fait rigoureux et convient tout particulièrement pour les analyses que l'on 
a à faire dans les hôtels des Monnaies. Son exécution, des plus délicates, 
exige, notamment, que l'on dispose d'un laboratoire ;spécialement amé- 
nagé, permettant de se mettre à un moment donné à l'abri de l'action de 
la lumière solaire. On trouvera une description détaillée du procédé de 
Stas dans le traité de chimie analytique minérale de L.-L. De Koninck 
(1894). 

* Ce procédé est souvent désigné aussi sous le nom de procédé Volhard, 
bien qu'il soit établi que l'idée première de la méthode revient à P. Char- 
pentier. 

" Nous décrivons cette méthode telle qu'elle est appliquée au dosage de 
l'argent dans les alliages. 

* L'expression « solution normale » a ici un sens différent de celui qu'on 
lui attribue habituellement dans l'analyse titrimétrique. 
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diluant ensuite auvolume de 1 litre. Le chlorure sodiqueeonlenu 
dans 100 centimètres cubes de cette solution correspond à 
1 gramme d'argent. 

2. Solution déci-normale de chlorure sadique. ~ On prélève 
100 centimètres cubes de la solution 1 et on les dilue au volume 
de 1 litre. 

3. Solution décime d'argent. — On dissout \ gramme d'ar- 
gent pur dans 6 centimètres cubes d'acide nitrique pur, den- 
sité l.â; on dilue ensuite au volume de 1 litre avec de l'eau k la 
température de 16°. 

Les diverses solutions titrées sont conservées dans des fla- 
cons boucliés h l'émeri. 

Détermination du titre de la solution noi-male de chlorure 
sadique. — On pèse 1,003 gr. d'argent chimiquement pur; on 
introduit celte prise d'essai dans un flacon de 200 centimètres 
cubes('Jet on la dissout dansS centimètres cubes d'acide nitrique 
pur, densité 1,2, à la température du bain-marie; après avoir ' 
éliminé les vapeurs nitreuses à l'aide d'un petit soufflet muni 
d'un tube recourbé qu'on engage dans le col du flacon, on 
refroidit à la température de 10°, puis on place le flacon dans une 
gaine noircie. On y laisse ensuite couler, au moyeu d'une 
pipette exactement jaugée, 100 centimètres cubes de la solution 
normale de chlorure sodique; on bouche le flacon et on agite 
vigoureusement jusqu'il ce que tout le chlorure d'argent soit 
rassemblé et que le liquide surnageant soit tout à fait limpide. 
On enlève alors le bouchon avec les précautions voulues pour 
qu'il ne se produise pas de pertes, puis on laisse couler dans le 
liquide éclairci, au moyen d'une pipette divisée en 1/10 de cen- 
timètre cube, 1 centimètre cube de la solution déci-norraale de 
chlorure sodique ; on place l'extrémité de la pipette contre !o col 
du flacon, de façon que le liquide s'écoule le long des parois. Le 

' léger précipité de chlorure d'argent qui se forme est agrégé par 
agitation. Au liquide éclairci, on ajoute de nouveau un peu de 

, solution déci-normale de chlorure sodique et on continue de la 
sorte en employant de moins en moins de chlorure sodique ; 
vers la lin, on n'ajoute le chlorure que par deux gouttes à la 
fois. Lorsque deux dernières gouttes ne produisent plus le 
moindre louche, on arrête l'essai et on note, pour servir de base 
au calcul, le volume de chlorure sodique donné par l'avant- 
dernière lecture. 



' On fera usafte lie Hiicoiib boucliûs à l'cmori, avec UoupIio: 
en pointe dans l'intérieur ila ilacon. Les IlacooE fieroot recouverte pendant 
le* essais d'une guino nuircle afin d'élre soustraits k l'ai^tion de la lumière. 
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Si A représente la quantité d'argent pur pesée et B le volume 
de chlorure sodique consommé dans Tessai, le vohime V de chlo- 
rure sodique (solution normale) correspondant à 1 gramme 
d'argent est donné par la relation : 

A : B = 1 : V. 
A* 

Exemple. — On a pesé 1,Q03 gr. d'argent pur; on a 
consommé pour le titrage 100 centimètres cubes de la solution 
normale de chlorure sodique, et 3,8 cm^de la solution déci-nor- 
male (soit 0,38 cm^ de la solution normale). Le volume V de 
solution normale de chlorure sodique correspondant à 1 gramme 
d'argent est donné par la relation : 

i,003: 400,38 = 1 : V. 

soit, chiffres ronds, 100,08 cm'. 

Dosage de Vargentdans Valliage, — On détermine la teneur 
approximative de l'alliage en argent, soit par un essai par voie 
sèche (voy. p. 170), soit par le chlorure sodique. On en pèse 
ensuite une quantité telle qu'elle renferme 1 gramme et 2 ou 
3 milligrammes d'argent ; on dissout cette prise d'essai dans 
5 à 10 centimètres cubes d'acide nitrique pur, densité 1,2, et on 
titre à l'aide du chlorure sodique en suivant exactement les 
indications données à propos de la fixation du titre de la solution 
de chlorure sodique. 

Exemple. — Supposons que l'essai préliminaire ait montré 

que l'alliage est approximativement au titre de . 

On posera la proportion : 

810 : 1000 = 1003 : x. 

1003 X 1000 _^_ ^ 
X =: ^ = 1238,2 mgr. 

La quantité d'alliage qui renferme 1,003 gr. d'argent est donc 
environ 1,2382 gr. 

Si, pour le titrage, on consomme 100 centimètres cubes de la 
solution normale de chlorure sodique et 4 centimètres cubes de 
la solution déci-normale (= 0,4 cnv* de la solution normale), la 
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teneur x argent de la prise d'essai est donnée par la rela- 
tion : 

100,08 cms sol. NaCl : 1 gr. Ag = 100,4 : x, 
100 4 

La prise d'essai étant de 1,2382 gr., le titre de l'alliage 
(millièmes d'argent fin) est donné par la proportion 

1,2382 : 1,00319 = 1000 : x. 

1,00319 X 1000 _ 
"^ - 112382 - ^*^'^ 

Observation. — En présence de mercure, le dosage de l'argent 
par la méthode de Gay-Lussac est inexact, le chlorure d'argent 
entraînant avec lui du chlorure mercurique. En pareil cas, on 
peut, d'après Debray, éliminer préalablement le mercure en 
chauffant l'alliage jusqu'à fusion dans un creuset de graphite. 

Si l'alliage contient du plomb ou de l'étain, on emploiera, 
d'après Kerl, pour sa dissolution, l'acide sulfurique au lieu de 
l'acide nitrique. 

Modification du dosage par le chlorure sodique {d'après 
Mohr). — Dans le procédé de Gay-Lussac, le terme de l'essai est 
marqué par la cessation de formation de précipité de chlorure 
argentique sous l'action du chlorure sodique. 

Dans la façon d'opérer proposée par Mohr et qui est surtout 
applicable lorsque la solution analysée ne contient pas, outre 
l'argent, de métaux précipitables par le chromate potassique, on 
peut se servir de ce dernier sel comme indicateur. 

La solution argentique analysée est neutralisée à peu près 
complètement par le carbonate sodique ; on achève ensuite la 
neutralisation à l'aide de carbonate calcique précipité, qu'on 
ajoute jusqu'à ce qu'un trouble persistant après agitation montre 
que le réactif est en léger excès. On verse ensuite dans le liquide 
quelques gouttes de chromate potassique qui teintent le liquide 
en rose par suite de la formation de chromate argentique. 

K^CrO^ + 2AgN0'J = Ag^CrO* + 2KN0». 

On laisse ensuite couler la solution de chlorure sodique, 
jusqu'à ce que le précipité, d'abord rougeatre, ait perdu cette 
coloration. Lorsque ce point est atteint, non seulement tout le 
sel argentique en solution est précipité à l'état de chlorure, 
mais la petite quantité de chromate argentique d'abord formée 
est aussi transformée en chlorure argentique. 

Ag-^CrO* -h2NaGl=i: Na-^CrO» + 2AgGI. 

Prost. — Analyse chimique miDérale. 12 
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Tout l'argent est donc h ce moment à Tétat de chlorure et 
Tessai est, par conséquent, au terme. 

b. Procédé basé su?' la précipitation de V argent à l'état de 
sulfocyanate d'argent. — Ce procédé repose sur la réaction : 

AgNO'^ + NHMLNS = AgCNS + Nir^XO^. 

La précipitation se fait en présence d'un sel ferrique. Lorsque 
tout l'argent est précipité, il se produit/sous l'action d'un excès 
de sulfocyanate alcalin, une coloration rose due à la formation 
de sulfocyanate de fer(voy. p. 102, n** 5; ; l'apparition de cette 
coloration marque le terme de l'essai. 

Solutions nécessaires. — 1. Solution de sulfocyanate ammo- 
nique préparée en dissolvant environ 8 grammes de ce sel dans 
l'eau et diluant à 1 litre. 

2. Solution titrée de nitrate d'argent, contenant 0,01 gr. 
d'argent par centimètre cube. On dissout 10 grammes d'argent 
chimiquement pur dans 160 centimètres cubes d'acide nitrique 
de densité 1,2. Après dissolution, on chauffe jusqu'à élimination 
de toute trace de composés nitreux; après refroidissement, on 
dilue au volume de 1 litre. 

3. Solution saturée à froid d'alun de fer, destinée à servir 
d'indicat(,'ur. 

DélcnninaLioii du titre de la solution de sulfocyanate. — On 
prélève un volume déleriniiié de la solution argentique (2o ou 
50 centimètres cubes;, on dilue approximativement au volume 
de 200 centimètres cul>es, on ajoute 5 centimètres cubes de 
la solution de l'indicateur, puis on laisse couler d'une 
bui'clte gia<iu(îe, en agitant après chaque addition, la solution 
de sulfocyanate. Tant que Targent est en excès, le précipité 
resi<.' complètement blanc; la traînée rougeàtre qui se forme au 
moment où le r('a(tif tombe dans la solution argentique et qui 
est due il la formation passagère de sulfocyanate de fer, disparaît 
]jar agitation, i^orsqu on approche du terme, b^ piécipité caséeux 
de suHocyaiiate rrargcnl se (b'pose ass('zra])i<lementel le liquiile 
s'iM-laircitr^ufiisahiineiit jiour permettre d'appi'cM-ier, avec nettetc', 
le jnonieiit où une dernière gouUe du réaclif diUeiiiiiiie dans le 
liquide la forjnation d'une laible leinterose sale persistante. 

(j3 pjemier es>ai scna suivi d'un second, (;t au Ixîsoin d'un 
troisième, afin de d(H(.'rminer le titre avec précision. Le titre 
argent de la S(jlution de sulfijcyanab; s'obtient en divisant la 
quantité d'argent sur laqucîUe on opère par le nombre de centi- 
mètres cubes du réactif employés. 

Analyse propronenl dite. — On dissoudra une prise d'essai 



GROUPE DU CADMIUM 179 

convenable de la matière dans l'acide nitrique, densité 1,2. 
Après avoir éliminé les composés nitreux, on diluera au volume 
de 200 centimètres cubes comme précédemment, et, après 
refroidissement, on titrera par le sulfocyanate dans les mêmes 
conditions que ci- dessus. 

Renia? ques. — a. Dans le cas où la matière contiendrait du 
mercure, ce métal étant précipité par le sulfocyanate, devra être 
préalablement éliminé, par exemple, par volatilisation (s'il 
s'agit d'un alliage). 

p. Le cuivre en forte proportion (plus de 70 p. iOO) empêche 
d'opérer exactement, la coloration du liquide ne permettant 
pas d'apprécier nettement le terme de l'essai. En pareil cas, on 
ajoute, avant de titrer, une quantité connue de la solution de 
nitrate d'argent, afin d'abaisser la proportion du cuivre dans le 
liquide. 

y. Le nickel et le cobalt nuisent, comme le cuivre, à cause de 
la couleur, de leurs sels, à l'appréciation du terme de l'essai. 

SÉPARATIONS 

Par voie sèche, l'argent peut être isolé des métaux qui l'ac- 
compagnent habituellement (l'or excepté) par les procédés par 
fonte plombeuse et coupellation et par scorification décrits 
p. 170, n°l etp. 172, n^2. Nous avons, à l'occasion de la descrip- 
tion de ces procédés, indiqué d'une manière générale les cas où 
l'on donnera la préférence à l'un ou à l'autre. 

Par voie humide, l'argent peut être séparé dans presque tous 
les cas des autres métaux en le précipitant à l'état de chlorure 
en solution nitrique (voy. p. 167, n^ J ). Il peut, du reste, être isolé 
des métaux des groupes du fer, du calcium, et du potassium par 
précipitation à l'état de sulfure en solution acide. On le séparera 
des métaux du groupe de l'arsenic, en traitant d'abord par l'a- 
cide sulfhydrique et en faisant agir sur les sulfures un sulfure 
alcalin qui dissout à l'état de sulfosels les sulfures des métaux 
du groupe de l'arsenic (voy. plus loin les caractères de ces sul- 
fures). 

Séparation de Vargent et du plomb. (Voy. séparations du 
plomb p. 166.) 

Séparation de Vargent et de Vor. — Cette séparation, très fré- 
quente, sera détaillée à propos de l'étude de l'or (voy. plus 
loin). 
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BISMUTH 

CARACTÈRES DES SELS 

1. Les sels bismuthiques sont aisément dëcomposés par Teau 
avec formation de sels basiques (blancsj insolubles. 

L'oxycblorure peut aussi ôtre obtenu en traitant une solution 
de nitrate ou de sulfate bismuthique par une solution de chlo- 
rure ammonique. 

/N0=* HOH 
Bif-NU» + HOH =1 Bi(OH)2N03 + 2HN03. 
\N03 

/Cl 
Bif-Cl-f- HOH == BiOGl + 2HGI. 

\ci 

Les sels bismuthiques ne sont solubles qu'en présence d'acide 
libre. 

Ces réactions sont importantes, non seulement pour la 
recherche du bismuth, mais aussi pour le dosage de cet élé- 
ment. 

2. V acide sulfhydrique et les sulfures alcalins précipitent du 
sulfure bismuthique Bi-S'\ brun noir. 

2BiCl^ + 3H^S — Bi^^S^ + 6HCL 

Ce sulfure est soluble dans l'acide nitrique dilué. 

3. Action des hydrates alcalins. — Les hydrates potassique 
et sodique et Tammoniaque précipitent de l'hydrate bismu- 
thique blanc, insoluble dans un excès de réactif, excepté dans 
l'hydrate potassique à chaud. 

BiCF + 3K0H — Bi(OH)^ + 3KC1. 

Si l'on traite l'hydrate bismuthique par une solution alcaline 
de clilorurc stanneax(*) le précipité, de blanc devient noir, par 
suite de la réduction de l'oxyde bismuthique à l'état d'oxyde 
bismulheux Bi'-'O-. Ce dernier peut évidemment être obtenu 
direclcment par ractioii d'une solution sianncuse alcaline sur la 
solution d'un sel bismuthique. 

2BiCl-^ + Na^SiiO^^ + SNa^O = Bi^O-^ + Na^SnO^ + ONaCl. 

^ Va\ réactif so prépare en traitant une solution de chlorure stanneux par 
(le riiytlrate sodi(|U(3 en exd'S. L'hydrate stanneux d'ahord formé est 
rtidissoiiH par l'excès de réactif avec i)roduction d'un composé INa"O.SnO = 

a'snO*. 
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4. AcHondes carbonates alcalins. — Les divers carbonates alca- 
lins précipitent du carbonate basique de bismuth insoluble dans 
un excès de réactif et dans le cyanure potassique. Cette dernière 
propriété peut être utilisée pour séparer le bismuth du cuivre 
et du cadmium. 

2Bi(N0'»)^^ + 3Na^G03 = Bi^O-^GO^ + ôNaNO^ +2C02. 

DOSAGE 

1 . Par pesée à l'état d^ oxyde bismuthique Bi W. — La solution 
nitrique est traitée par le carbonate ammonique en léger excès, 
puis chauffée. On obtient ainsi un précipité de carbonate 
basique de bismuth (voy. caractères, n** 4) mélangé de plus ou 
moins de nitrate basique. 

Le précipité est recueilli après dépôt, lavé et séché. Il est en- 
suite détaché du filtre ; celui-ci est incinéré dans un creuset de 
porcelaine et les cendres sont traitées par quelques gouttes 
d'acide nitrique pour retransformer en oxyde les particules de 
bismuth qui auraient pu se produire pendant l'incinération du 
filtre. On évapore l'excès d'acide, puis on réunit le précipité 
aux cendres et on calcine pour transformer le carbonate (et le 
nitrate) basique en oxyde Bi-W qu'on pèse. 

Remarque. — La solution doit être exempte de chlorure et de 
sulfates afin d'éviter, lors de la précipitation, la formation 
d'oxychlorure ou de sulfate de bismuth. 

2. Par précipitation à létat d'oxychlorure BiOCl. — La solu- 
tion bismuthique contenant le bismuth à l'^^tat de chlorure et 
aussi peu acide que possible, est traitée par l'eau en grande 
quantité, et, en tout cas, jusqu'à ce que l'eau ne produise plus le 
moindre trouble. 

Si la solution est nitrique, on ajoute d'abord du chlorure 
ammonique. 

Le précipilé (jui est formé d'oxychlorure BiOCl est recueilli 
sur un filtre taré, lavé avec de l'eau contenant quelques gouttes 
d'acide chlorhydrique et pesé après dessiccation h 100° 

SÉPARATIONS 

Les métaux du groupe du cuivre auxquels le bismuth est le 
plus souvent associé dans ses minerais et dans ses alliages sont 
respectivement le plomb et le cuivre, le plomb et le cadmium. 
Nous considérerons spécialement ces deux cas. 

Séparation du bismuth, du plomb et ducuii^re. — La solution 
nitrique est traitée par le carbonate sodique en léger excès ; on 
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ajoute ensuite du cyanure potassique et Ton chauffe pendant 
quelque temps au })ain-marie. Dans ces conditions, le bismuth 
et le plomb resltMit précipités à l'état de carbonates ; le cuivre 
pass»' en solution. 

Les carbonates de plomb et de bismuth sont redissous dans 
• Tacide nitrique. On peut ensuite opérer de l'une ou l'autre 
manière suivante. 

a. On précipite le plomb à l'état de sulfate par Tacide sulfu- 
rique. Pour précipiter entièrement le plomb, on doit évaporer 
en présence d'acide sulfurique libre pour éliminer tout l'acide 
nitrique (voy. p. lG3j. Après évaporation, il doit rester assez 
d'acide sulfurique pour que, lors de la reprise par Teau, le bis- 
muth soit entièrement maintenu en solution. 

Dans la solution aqueuse, on précipite le bismuth à l'état 
d'hydrate par l'ammoniaque en léger excès. On opérera par 
double précipitation, le premier précipité pouvant contenir un 
peu de bismuth à l'état de sulfate basique. 

L'hydrate bismuthique est redissous dans l'acide nitrique ; la 
solution obtenue est évaporée et le résidu de Tévaporation est 
calciné pour transformer le nitrate en oxyde Bi^O^ qu'on 
pèse. 

b. La solution nitrique de plomb et de bismuth est évaporée à 
la température du bain-marie; le résidu est repris par l'eau ; on 
évapore de nouveau et on répète la même manipulation trois 
ou quatre fois jusqu'à ce qu'on ne pcTcoive plus la moindre 
odeur d'acide nitrique. Tout le bismuth est alors transformé en 
nitrate basique insoluble. On reprend une dernière fois par une 
solution de nitrate ammonique à:20 p. 100 qui dissout le nitrate 
de plomb. Le nitrate basi(jue de bismuth est tran>formé par cal- 
cinai ion en Jîi-O' qu'on pèse. 

Séparation du bismuth, du plomb et du cadynium. — La solu- 
tion niti"i(iue est évaporée à peu près à siccMté ; on ajoute ensuite 
un peu d'acide chlorhydriquc pour maintenir le bismuth en 
solution. Le chlorure de plomb (très p(Mi soluble) qui se forme 
en même temps se précipite en partie. On ajoute ensuite de l'a- 
cide sulfuriqu<; dilué (jui transforme le chloi'ure de plomb en 
sulfate, puis quelques centimètres cubes d'alcool pour insolubi- 
liser cuniplèteinent le sulfate de plomb qu'on sépare par filtra- 
tion. 

Pour S('parer le bismuth du cadmium, on précipite le pre- 
mier à l'état d'oxychlorure BiOCl par le chlorure ammonique et 
l'eau. 

Dans le filtrat séparé de roxychlorure on précipite le cadmium 

à l'état de sulfure. 
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CUIVRE 

CARACTÈRES DES SELS 

Il existe deux se'rics de sels de cuivre ; les sels cuivreux cor- 
respondant a l'oxyde Cu-0, et les sels cuivriques dérivant de 
l'oxyde CuO. En fait, c'est presque exclusivement à ces derniers 
que Ton a affaire pour la recherche et le dosage du cuivre. 

SELS CUIVRIQUES 

1. L'acide suif hydrique agissant sur une solution cuivrique 
neutre ou acide, produit un précipité noir de sulfure cuivrique, 
GuS. 

GuCl^î ^ IPS = CuS + 2HCL 

La précipitation se fait le mieux à chaud, en présence d'acide 
chlorhydrique libre ; le sulfure dans ces conditions s'agrège et 
se dépose rapidement. 

Le sulfure de cuivre se dissout aisément dans l'acide nitrique 
avec formation de nitrate Cu(NO'^)-. Il est aussi facilement 
soluble dans le cyanure potassique avec formation de cyanure 
cuproso-potassique. 

Le cuivre ne peut donc ôtre précipité à l'état de sulfure en 
présence de cyanure alcalin. Cotte propriété est utilisée pour la 
recherche du cadmium en présence du cuivre. 

Calciné en mélange avec du soufre dans un courant d'hydro- 
gène, le sulfure cuivrique se transforme entièrement en sulfure 
cuivreux (Cu-S). Cette propriété est utilisée pour le dosage du 
cuivre. 

Les sulfures alcalins agissant sur les solutions cuivriques 
neutres, précipitent aussi du sulfure de cuivre. 

CuSO* + Na^S = CuS + Na^SO* 

Le précipité est légèrement soluble dans le sulfure ammo- 
niquo. Les sulfures alcalins fixes, à la concentration à laquelle 
on les emploie d'ordinaire en analyse, n'en dissolvent pas. On 
emploiera donc de préférence ces derniers lorsqu'aucune raison 
spéciale n'obligera à se servir du sulfure ammonique. 

Lorsqu'on fond un composé de cuivre avec du carbonate 
sodique et du soufre, le cuivre passe à l'état de sulfure. En 
reprenant la masse fondue par l'eau, on obtient à côté d'un 



182 ANALYSE ClIIMIOrK MINÉRALE 

ajoute ensiiito du ryanure potassique et Ton chauffe pendant 
(juclque temps au hain-inarif». Dans ces conditions, le bismuth 
cl le ])Iomh restent piviipilésà l'état de carbonates ; le cuivre 
passe en solution. 

Les carbonates de ])Iomb et de bismuth sont redissous dans 
l'acide nitriciue. On peut ensuite ()])érer de l'une ou l'autre 
manière suivante. 

a. On précipite le plomb à l'état de sulfate par l'acide sulfu- 
rique. Pour précipiter entièrement le plomb, on doit évaporer 
en présence d'acide sulfurique libre pour éliminer tout l'acide 
nitrique (voy. p. 1G3). Après évaporation, il doit rester assez 
d'acide sulfurique pour que, lors de la reprise par l'eau, le bis- 
muth soit entièrem(»nt maintenu en solution. 

Dans la solution aqueuse, on précipite le bismuth à l'état 
d'hydrate par l'ammoniaque en léger excès. On opérera par 
double précipitation, le premier précipité pouvant contenir un 
peu de bismuth à l'état de sulfate basique. 

L'hydrate bismuthiqucî est redissous dans l'acide nitrique; la 
solution obtenue est évaporée et le résidu de l'évaporation est 
calciné pour transformer le nitrate en oxyde Bi-^O^ qu'on 
pèse. 

h. La solution nitrique de plomb et de bismuth est évaporée à 
latem]>érature du bain-marie; le résidu est repris par l'eau ; on 
évapore do nouveau (^t on répète la même manipulation trois 
ou quatre Ibis jus(|u'à ce qu'on ne perçoive plus la moindre 
odeur d'acide nitrique. Tout le bismuth est alors transformé en 
nitrat(î basiciue ins()lubl(\ On reprend une dernière fois par une 
solution de nitrate aninioniquc à !20 p. 100 qui dissout le nitrate 
de plomb. Le nitrate basi(jue de bismuth est transformé par cal- 
cinai ion en lîi-0^ qu'on pèse. 

Séparai lo)t du bismuth, du plomb et du cadmium. — La solu- 
tion nilri(iue, est évaporée à piMi près à siccité ; on ajoute ensuite 
un ])eu d'aeidc chlorhydrique ])()ur maintenii' le bismuth en 
solution. Le chlorure de plomb (très ])eu soluble) qui se forme 
en méni(^ temps se précipite en partie. On ajoute ensuite de l'a- 
cide sulfurique dilu<i (jui transforme le chlorure de plomb en 
sulfat(^ i)uis quelques centimètres cubes d'alcool pour insolubi- 
liser eumplètement le sulfate de plomb qu'on sépare par filtra- 
tion. 

Pour S(^parer le bismuth du cadmium, on précipite le pre- 
mier ?i l'état d'oxychlorure BiO(]l par le chlorure ammonique et 
l'eau. 

Dans le fillrat séparé do l'oxydiloi-ure on précipite le cadmium 
à l'état de sulfure. 
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CUIVRE 

CARACTÈRES DES SELS 

Il existe deux séries de sels de cuivre ; les sels cuivreux cor- 
respondant à l'oxyde Cu-0, et les sels cuivriques dérivant de 
Toxyde GuO. En fait, c'est presque exclusivement à ces derniers 
que Ton a affaire pour la recherche et le dosage du cuivre. 

SELS CUIVRIQUES 

1. V acide sidf hydrique agissant sur une solution cuivriquc 

neutre ou acide, produit un précipité noir de sulfure cuivrique, 

GuS. 

GuCP + H^S = GuS + 2HGI. 

La précipitation se fait le mieux à chaud, en présence d'acide 
chlorhydrique libre ; le sulfure dans ces conditions s'agrège et 
se dépose rapidement. 

Le sulfure de cuivre se dissout aisément dans l'acide nitrique 
avec formation de nitrate Gu(NO'^)-. 11 est aussi facilement 
soluble dans le cyanure potassique avec formation de cyanure 
cuproso-potassique. 

Le cuivre ne peut donc ôtre précipité à l'état de sulfure en 
présence de cyanure alcalin. Gette propriété est utilisée pour la 
recherche du cadmium en présence du cuivre. 

Galciné en mélange avec du soufre dans un courant d'hydro- 
gène, le sulfure cuivrique se transforme entièrement en sulfure 
cuivreux (Gu-S). Gette propriété est utilisée pour le dosage du 
cuivre. 

Les sulfures alcalins agissant sur les solutions cuivriques 
neutres, précipitent aussi du sulfure de cuivre. 

GuSO* + Na^S = GuS + Na^SO* 

Le précipité est légèrement soluble dans le sulfure ammo- 
nique. Les sulfures alcalins fixes, à la concentration à laquelle 
on les emploie d'ordinaire en analyse, n'en dissolvent pas. On 
emploiera donc de préférence ces derniers lorsqu'aucune raison 
spéciale n'obligera à se servir du sulfure ammonique. 

Lorsqu'on fond un composé de cuivre avec du carbonate 
sodique et du soufre, le cuivre passe à l'état de sulfure. En 
reprenant la masse fondue par l'eau, on obtient à cùté d'un 
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résidu de sulfure de cuivre une solution de polysulfure sodique 
dans laquelle des quantités très appréciables de sulfure de 
cuivre restent dissoutes. On peut, d'après V. Hassreidter, préci- 
piter le sulfure ainsi retenu en solution en traitant à chaud par 
le sulfite sodique qui détruit le polysulfure alcalin. Ce fait peut 
être mis à profit pour la séparation du cuivre dans les sub- 
stances dont la désagrégation doit se faire à Taide du carbonate 
sodique et du soufre. 

2. L'hyposulfite sodique ajouté à une solution cuivrique 
neutre ou légèrement acidulée par Tacide chlorhydrique, donne 
lieu à la formation d'un hyposulfite cuproso-sodique SGu^S-W, 
2Na=^S=^0^ 8ÏP0. A chaud, ce dernier se décompose avec forma- 
tion de sulfure cuivreux qui se précipite. 

Gu2S20« -f- IPO = Gu^S + H2S0\ 

Cette réaction est employée pour la précipitation du cuivre 
dans certains cas de séparation. 

3. Action des alcalis. Les hydrates potassique et sodique 
précipitent de l'hydrate cuivrique Cu(0IÏ)2, bleu, en gros flo- 
cons. 

GuCF + 2NaOH = Gu(0H)2 _j_ 2NaCl. 

• Si l'on opère à chaud et en présence d'un excès de réactif, 
l'hydrate cuivrique se déshydrate et passe à l'état d'oxyde CuO, 
noir, qui se dépose rapidement. Cette réaction peut être utilisée 
pour le dosage du cuivre. 

Observations. — Pour que la précipitation soit complète, la 
solution doit être exempte de matières organiques; s'il en est 
autrement, une partie plus ou moins considérable du cuivre 
reste dissoute et colore le liquide en bleu. 

IJ ammoniaque agit comme les hydrates alcalins fixes ; seule- 
ment le précipité cuivrique se redissout avec une extrême faci- 
lité dans un excès de réactif, avec formation d'un composé cui- 
vrique ammoniacal, tel que CuSOS 4NH-^ 11-0. En même temps, 
le liquide prend une coloration bleue intense. 

Cette réaction est très sensible et, par conséquent, très uti- 
lisée pour la recherche du cuivre. Elle sert aussi pour le dosage 
colorimétrique de cet élément. 

4. Action des carbonates alcalins. — Les divers carbonates 
alcalins précipitent du carbonate basique, vert clair. 

2CuCl^ + 2Na2G03 + IPO — CuGO^ Gu(OII)-i + 4NaGl -f CO^. 

Le précipité est soluble dans un excès de carbonate ammo- 
nique. 
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8. Le ferrocyanure potassique produit un précipité brun 
rouge de ferrocyanure cuivrique. 

4GuCP + K*Fe2(GN)*2 _. Cu*Fe2(CN)i2 + 8KCI. 

Si la solution est très diluée, il ne se produit qu'une coloration 
violette. 

La réaction est très sensible et permet de rechercher de très 
faibles quantités de cuivre. 

6. Vacide hypophosphoreux ajouté à une solution de sulfate 
de cuivre (exempte de chlorure) à une température inférieure à 
60^ produit un précipité jaune rougeâtre d'hydrure de cuivre, 
qui, à une température plus élevée, se décompose en laissant 
un résidu de cuivre métallique. (Mawrow et Muthmann). Cette 
réaction est applicable à la séparation quantitative du cuivre, du 
cadmium et du zinc, (comp. p. 158). 

7. Viodure potassique précipite de Tiodure cuivreux, blanc; 
il se forme en môme temps de Tiode. 

2GuS0* + 4KI = Gu212 + F + 2K^S0*. 

Si la réaction est produite en présence d'un réducteur, tel que 
l'acide sulfureux, l'iode est transformé en acide iodhydrique et 
la couleur blanche de l'iodure cuivreux devient visible. 

12 + S02 + 21120 = 2HI + H^SO*. 

y. Le fer précipite le cuivre de ses solutions salines sous 
forme d'un enduit rouge, très adhérent. 

GuSO^ 4- Fe = FeSO^ + Gu. 

DOSAGE 

De tous les procédés proposés jusqu'ici pour le dosage du 
cuivre, le plus important, à la fois par sa facilité d'exécution et 
son exactitude, est le procédé électroly tique. A défaut d'instal- 
lation convenable pour cette opération, on peut doser le cuivre 
à l'état de sulfure cuivreux ou à l'état d'oxyde. 

Parmi les procédés titrimétriques, le plus employé consiste à 
déterminer l'iode mis en liberté par l'addition d'iodure potas- 
sique à une solution cuivrique (voy. caractères, n** 7). 

La méthode colorimétrique est parfois employée pour le dosage 
de très petites quantités de cuivre. 

A. Procédés par pesée. — 1. Par électroly se (^). — On peut 

* Voy. p. 9 la description des appareils à employer. 
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électrolyserle cuivre en solution nitrique, sulfurique ou oxalique 
aride, ou bien en solution ammoniacale. Le plus souvent, on 
recourt à la première de ces méthodes, qui permet d'obtenir 
aisément le cuivre sous forme d'un dépôt parfaitement cohérent; 
elle a, en outre, l'avantage de pouvoir s'appliquer en présence 
de certains nuitaux souvent associés au cuivre, tels que le fer, le 
zinc, le manganèse, etc. En opérant en solution sulfurique, on 
est exposé, si l'on prolonge inutilement l'action du courant, à 
obtenir un dépôt noirâtre dû à la formation de sulfure de 
cuivre. 

a. En solution nitrique. — La solution, renfermant environ 
3 p. 100 de son volume d'acide nitrique libre, est électrolysée 
avec un courant de 0,5 à 1 ampère par décimètre carré d'élec- 
trode. 

L'électrolyse peut se faire à froid ou h une température de 40 
h 50**. Dans ce dernier cas, on laissera refroidir vers la fin de 
l'opération, afin d'assurer la précipitation des dernières traces 
de cuivre. 

En maintenant le liquide en mouvement, on peut abréger de 
beaucoup la durée de l'électrolyse. 

Lorsque le liquide semble être incolore, on en prélève, à Taide 
d'une pipette, 5 centimètres cubes, on les évapore dans une 
capsule de porcelaine, et on ajoute au résidu une goutte d'ammo- 
niaque ; s'il ne se produit pas trace de coloration bleue, on peut 
conclure à l'absence de cuivre (^j. 

Le dépôt doit être lavé à courant fermé afin d'éviter la redis- 
solution d'une partie du métal par l'acide nitrique. Si l'on 
emploie comme cathode une capsule, on se servira avantageu- 
sement pour le lavage, d'un petit siphon fait d'un tube de verre 
de faible diamètre. Le liquide est remplacé à mesure qu'il 
s'écoule du siphon, par de l'eau pure ajoutée avec précaution 
(afin de ne pas entraîner de cuivre) jusqu'à ce que l'on ne cons- 
tate plus d'acidité au tournesol. On interrompt alors le courant, 
on détache la cathode, on déplace l'eau qui y adhère par un ou 
deux lavages à l'alcool, et on termine par un lavage à l'éther. 
Si la cathode est un cône ou un cylindre, le plus simple est de 
la plonger dans des vases contenant respectivement de l'alcool 
et de l'éther. Finalement, on sèche vers 40 à 50*^ et on pèse. 

b. E7i solution sulfurique. — La solution contenant le cuivre 
à l'état de sulfate est additionnée d'acide nitrique dans la pro- 



* Cette recherclie no doit jamais être rnjgligée. Le liquide peut, en effet, 
paraître incolore et contenir encore des ijuantités très appréciables de 
cuivre. 
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portion de 3 p. 100 environ de son volume et traitëe comme 
en a. 

D'après Engels {Classen: Quant, anal, durch Electrolyse, 1897) 
l'addition d'hydroxylaminc ou d'urëe permet d'obtenir un dépôt 
de cuivre très pur, rouge clair et cristallin. 

c. £n solution oxalique acide. — On ajoute à la solution cui- 
vrique, une solution d'oxalate ammonique saturée à froid, jus- 
qu'à ce que le précipité d'abord formé se redissolve à chaud ; 
on chauffe à 80° et on électrolyse avec un courant d'environ 
0,5 ampère. Le liquide est maintenu acide pendant l'électrolyse, 
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par des additions répétées d'acide oxalique en solution concen- 
trée. 

Le dépôt de cuivre est lavé à courant ouvert. 

d. En solution ammoniacale. — Pour obtenir un dépôt cohé- 
rent, l'électrol^^se doit se faire en i)résence de nitrate ammo- 
nique. En pratique, on traite la solution cuivrique par de l'am- 
moniaque jusqu'à redissolution du précipité d'hydrate d'abord 
formé; on ajoute ensuite 2o ou 3o centimètres cubes d'ammo- 
niaque (densité 0,9G) suivant que la quantité de cuivre est infé- 
rieure à 0,y gr. ou comprise entre 0,5 et 1 gramme, puis 3 à 
4- grammes de nitrate ammonique. On électrolyse avec un cou- 
rant de 2 ampères par décimètre carré d'électrode. Le dépôt de 
cuivre est lavé à courant fermé. 

2. Dosage à V état de sulfure cuivreux (QaW-^) , — La solution 
cuivrique, acidulée d'acide chlorhydrique, est chauffée vers 70° et 
traitée par l'acide sulfhydrique jusqu'à ce que le sulfure formé 
soit complètement déposé. Le précipité est recueilli sur un filtre, 
lavé à l'eau chaude et séché. On le calcine ensuite au creuset de 
Rose. On désigne sous ce nom un creuset de 3 à 4 centimètres 
environ de hauteur et de 2,5 cm. environ de diamètre, muni d'un 
couvercle (consistant le mieux en une feuille de platine à bords 
repliés) perforé par lequel on peut amener un gaz à l'intérieur 
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du creuset (fig. 21). Dans le cas qui nous occupe, le sulfure de 
cuivre sera calciné en mélange avec 1 gramme environ de soufre 
en fleur pur (exempt de cendres) dans un courant d'hydrogène 
desséché. Dans ces conditions, le cuivre est entièrement trans- 
formé en sulfure cuivreux Cu^S. 

Précautions à observer pour cette calcination, — a. Le filtre 
doit être complètement incinéré avant le passage du courant 
d'hydrogène et avant l'introduction du précipité dans le creuset. 

6. Le courant doit être modéré et régulier; s'il est trop rapide, 
il peut y avoir réduction de cuivre à l'état métallique (taches 
rouges). 

c. On doit, avant de chauffer le creuset, laisser passer le cou- 
rant d'hydrogène assez longtemps pour être certain qu'il ne 
reste pas d'air dans le creuset ; s'il en est autrement, il se pro- 
duit, au moment où l'on commence «i chauffer, une petite explo- 
sion qui peut occasionner des perles. 

d. La température ne doit pas dépasser certaines limites, 
sinon il peut y avoir réduction d'une partie du sulfure à l'état 
métallique avec formation d'acide sulfhydrique . D'après 
R. Wegscheider, cette réduction commencerait à se produire 
vers 800^ 

Observation. — On peut, au lieu de se servir de l'acide sul- 
fhydrique, précipiter le cuivre à l'état de sulfure par l'hyposul- 
fite sodique (voy. p. 184, n° 2); toutefois, ce réactif est surtout 
employé dans certains cas de séparation. 

3. Dosage à l'état d'oxyde cuivrique GuO. — La solution cui- 
vrique est traitée à une température voisine de l'ébuUition par 
de l'hydrate sodique ou potassique en léger excès ; on fait 
ensuite bouillir quelques instants. 

Dans ces conditions, et, pour autant que la solution et le réac- 
tif soient bien exempts de matières organiques, on obtient la 
précipitation complète du cuivre à l'état d'oxyde GuO, se dépo- 
sant rapidement (voy. p. 184, n° 3). 

Le précipité est lavé à plusieurs reprises par décantation à 
l'aide d'eau bouillante ; on l'amène finalement sur un filtre et 
on achève le lavage. Ensuite, on dessèche, on détache le préci- 
pité du filtre, on incinère ce dernier, puis on réunit le précipité 
aux cendres du filtre et on calcine le tout au rouge. Finalement 
on pèse l'oxyde GuO obtenu. 

Remarque. — La précipitation du cuivre par les hydrates alca- 
lins doit se faire dans un vase en platine, ou tout au moins 
dans une capsule de porcelaine. L'emploi des vases de verre 
n'est pas recommandable à cause de la facilité avec laquelle le 
verre peut être attaqué par les alcalis. 
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On ne dosera, du reste, le cuivre à l'état d'oxyde ou môme à 
l'état de sulfure qu'à défaut d'une installation convenable pour 
opérer par électrolyse. 

B. Par titrimètrie. Procédé basé sur Vemploi de Viodure 
potaasique. 

Principe, — Si l'on ajoute de l'iodure potassique, h une solu- 
tion cuivrique, il se produit de l'iodure cuivreux et, en môme 
temps, de l'iode est mis en liberté dans la proportion de 
2 atomes par 2 atomes de cuivre. 

2GuS0* + 4KI = Cun2 + P + 2K2SO*. 

En dosant l'iode (par exemple par l'hyposulfite sodique), on 
peut donc conclure à la quantité correspondante de cuivre. 

Mode opératoire. — La solution cuivrique neutre ou acidulée 
d'acide sulfurique est placée dans un flacon muni d'un bouchon 
à l'émeri ; on ajoute de l'iodure potassique en excès et on agite. 
En pratique, pour iO centimètres cubes de solution cuivrique 
contenant 0,1 à 0,2 gr. de CuO, on emploiera 10 centimètres 
cubes d'iodure potassique à.iO p. 100. 

L'iode mis en liberté par la réaction reste dissous dans 
l'excès d'iodure potassique; on le dose à l'aide d'une solution 
titrée d'hyposulfite sodique, avec l'empois d'amidon comme 
indicateur (voy. au sujet de la préparation de l'hyposulfite 
titré, p. 12o, A.). 

G. Par colorimétrie . — Le procédé utilise la coloration bleue 
que présentent les solutions ammoniacales de cuivre. 

On prépare une solution de nitrate de cuivre contenant 
0,001 gr. de cuivre par centimètre cube. On dissout pour cela 
0,1 gr. de cuivre pur (cuivre électrolytique) dans l'acide nitrique, 
on évapore à peu près à sec, on reprend par l'eau et on dilue à 
100 centimètres cubes. On prélève 1, 2, 3, 4, etc. centimètres 
cubes de la solution qu'on place dans une série de tubes en 
verre gradués de même diamètre et, après addition d'une môme 
quantité d'ammoniaque, on dilue au même volume le contenu 
de tous les tubes. On forme ainsi une échelle colorimétrique 
d'intensité croissante. 

La solution analysée doit être préparée autant que possible 
dans les mêmes conditions que les différents termes de l'échelle, 
c'est-à-dire, contenir la même quantité d'ammoniaque et ne 
pas renfermer de sels étrangers, ceux-ci pouvant modifier l'in- 
tensité de la coloration pour une teneur en cuivre donnée. Il va 
sans dire que la solution doit être placée dans un tube de mômes 
dimensions que ceux qui contiennent les témoins et que son 
volume doit être identique à celui de ces derniers. 
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SÉPARATIONS 

Le cuivre est un des métaux que le chimiste rencontre le plus 
fréquemment. Sans parler de ses propres minerais, il se trouve 
en petites quantités dans la plupart des minerais de zinc et de 
plomb, dans nombre de minerais de fer, d'arsenic, d'antimoine, 
d'étain, dans des pyrites, etc. II entre aussi, parfois en propor- 
tion notable, dans la composition de divers sous-produits mé- 
tallurgiques importants tels que les speiss et les mattes des 
fours à plomb et les cendres plombeuses provenant des fours 
à zinc. La plupart des métaux industriels, plomb, étain, anti- 
moine, aluminium, etc., en renferment. Enfin, le cuivre est 
un élément essentiel d'une quantité d'alliages de grande valeur 
pratique, notamment du laiton, du bronze, de l'argent neuf, 
du maillechort, du métal antifriction, des alliages d'aluminium 
et des alliages à base d'or et d'argent. 

En fait, on est donc exposé à avoir à séparer le cuivre de la 
plupart des autres métaux. 

MÉTHODES GÉNÉRALES 

Séparation du cuivre et des métaux du groupe du fer^ du 
baryum et du potassium. La solution rendue acide par Tacide 
chlorhydrique est traitée par l'acide sulfhydrique. Le cuivre 
seul est précipité. 

La méthode est applicable à la séparation du cuivre dans ses 
minerais, dans la plupart des autres minerais métalliques, et 
dans de nombreux alliages. 

Observations. — 1. S'il existe du zinc en présence de cuivre 
en forte proportion, on ne peut éviter l'entraînement d'une 
partie du zinc par le cuivre qu'en rendant la solution fortement 
acide par l'acide chlorhydrique et en traitant par l'acide sulfhy- 
drique à chaud. 

Ce cas se présente dans l'analyse des laitons, des bronzes, 
de l'argent neuf et autres alliages renfermant plus ou moins de 
zinc à coté de beaucoup de cuivre. 

2. Si la proportion de fer à l'état ferrique est considérable, le 
traitement par l'acide sulfhydrique détermine la formation d'un 
abondant précipité de soufre préjudiciable aux manipulations 
ultérieures. 

FeH:i« + H^S — Fe^Cl* + 211G1 + S. 

Dans ce cas, on peut : a. lléduire préalablement le fer à l'état 
ferreux par un réducteur tel que l'acide sulfureux ou l'hypo- 
phosphite sodique. 
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b. Enlever le chlorure ferrique par Téther (voy. p. 79, n° 3). 

La se'paration du cuivre dans les minerais de fer, les pyrites, 
les fers, fontes et aciers, exige souvent ces opérations préli- 
minaires. 

Séparation du cuivre et des métaux du groupe de V arsenic 
(arsenic^ antimoine, étain). La solution générale renfermant 
rétain à l'état stannique, est traitée par l'acide sulfhydrique. 
Les sulfures formés sont soumis à la température de 70 à 80° à 
l'action du sulfure sodique dilué et chaud qui dissout les sulfures 
des métaux du groupe de l'arsenic à l'état de sulfosels (voy. 
caractères des sels des métaux du groupe de l'arsenic) et est 
sans action sur le sulfure de cuivre. 

MÉTHODES SPÉCIALES 

Dosage du cuivre en présence d'arsenic, d'antimoine, de 
plomb et de métaux du groupe du fer. — Le cuivre est précipité 
directement de sa solution légèrement acide à l'état de sulfure 
par rhyposulfite sodique (voy. p. 184, n°2). Le précipité est traité 
par le sulfure sodique à chaud, afin d'enlever éventuellement 
des sulfures du groupe de l'arsenic ; ensuite on le redissout 
dans l'acide nitrique et on soumet la solution à l'électrolyse 
(voy. 185, A, 1). Le cuivre se dépose à la cathode. 

Cette séparation trouve des applications dans l'analyse 
des mattes et speiss, des minerais d'arsenic, etc. 

Séparation du cuivre^ du zinc du plomb et du fer. — Ce cas 
se présente dans l'analyse des laitons. 

On peut : a. Traiter la solution nitrique par l'acide sulfurique 
et évaporer afin de transformer le plomb en sulfate insoluble. 
Après élimination du sulfate de plomb, on précipite le cuivre 
par l'acide sulfhydrique en solution rendue fortement acide 
par l'acide chlorhydrique afin d'éviter la précipitation du zinc 
(voy. p. 190, obs. 1). 

b. Si le plomb est en petite quantité, on peut électrolyser 
directement la solution nitrique. Le cuivre se dépose à la 
ralliude ; le plomb se i)récipite à l'anode à l'état de peroxyde 
PbO-. 

Séparation du cuivre, du plomb, du zinc, du nickel et du fer. 

— Cette séparation se rencontre dans l'analyse de l'argent neuf, 
du maillecbort et alliages similaires. Elle peut se faire d'après 
les indications du paragraphe précédent, a. 

Séparation du cuivre, du plotnb, du cadmium et du bismuth, 

— On trouve ces métaux associés dans certains minerais, sur- 
tout dans les minerais de zinc ou de plomb. 
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Les métaux étant précipités à l'état de sulfures, on redissout 
ces derniers dans l'acide nitrique dilué, puis on élimine le 
plomb par l'acide sulfurique et le bismuth par l'ammoniaque. 
Dans le filtrat ammoniacal séparé du précipité d'hydrate bismu- 
thique, on ajoute du cyanure potassique et l'on traite par 
l'acide sulfhydrique qui précipite le cadmium seul, le sulfure de 
cuivre étant solublc dans le cyanure potassique (voy. p. 183, 1). 
Après élimination du sulfure cadmique, on détruit l'excès de 
cyanure par l'acide chlorhydrique et l'acide nitrique et on pré- 
cipite le cuivre à l'état de sulfure par l'acide sulfhydrique. 

Le cuivre peut être dosé comme sulfure, ou par électrolyse 
après redissolution par l'acide nitrique, ou encore par colori- 
métrie si la quantité est très faible, ce qui est parfois le cas. 

Séparation du cuivre, de rétain et du plomb, ces métaux 
étant alliés. — Ce cas se présente dans l'analyse des bronzes et 
de certains alliages d'aluminium. 

On traite l'alliage par l'acide nitrique (densité 1,3) de façon 
à transformer l'étain en acide métastannique ll-SnO* insoluble ; 
le cuivre et le plomb passent en solution à l'état de nitrates. 
On sépare ensuite le cuivre du plomb soit par l'acide sulfurique, 
soit par électrolyse (voy. séparation du cuivre, du zinc, du 
plomb et du fer). 

Séparation du cuivre, de Vétain, de V antimoine et du plomb . 
— L'analyse de l'étain commercial et de certains alliages tels 
que le métal antifriction offre des exemples de ce cas (voy. 
pour les détails les séparations de l'étain). 

Séparation de très fortes quantités de cuivre et de petites 
quantités de métaux des groupes de Varsenic, du cuivre {le 
bismuth excepté) et du fer. — Cette séparation se rencontre 
dans l'analyse du cuivre métallique. 

On précipite le cuivre à l'état d'iodure cuivreux Cu^P par 
riodure potassique (voy. p. 185, n° 7). 

Les autres métaux restent en solution. 

Séparation du cuivre et de Vargent. — 1 . On traite la solution 
des deux métaux par l'acide chlorhydrique en excès ; l'argent 
est ainsi précipité à Télat de chlorure AgCl. Le cuivre peut être 
dosé dans le filtrat du précipité argentique. 

2. On ajoute à la solution un excès de cyanure potassique, puis 
de l'acide nitrique dilué. Le cyanure argentique précipité est 
recueilli, lavé, et pesé après dessiccation. Dans le filtrat, on 
détruit l'excès de cyanure par évaporation en présence d'acide 
sulfurique et d'acide nitrique; on peut ensuite doser le cuivre. 

3. Voir aussi ce qui a été dit p. 17:2 et 173, n^ 3, du dosage 
de l'argent par voie sèche dans les matières cuivreuses. 
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MERCURE 

CARACTÈRES DES SELS 

Le mercure forme deux séries de sels : les sels mercureux, 
correspondant à Toxyde Hg-0, et les sels mercuriques dérivant 
de Toxyde HgO. 

CARACTÈRES GÉNÉRAUX 

Tous les composés du mercure sont volatils à haute tempéra- 
ture, avec ou sans décomposition. 

Si l'on chauffe dans un tube un mélange bien sec d'un com- 
posé de mercure et de carbonate sodique, il se forme d'abord, 
par double décomposition de Toxyde mercurique. 

HgCP + Na2C03 = HgO + 2NaCl + CO^. 

Puis, l'oxyde se décompose sous l'action de la chaleur, en 
oxygène et en mercure qui se volatilise et vient se condenser 
en petites gouttelettes brillantes dans les parties froides du 
tube. 

Cette réaction est employée pour la recherche du mercure. 

Les sels provenant d'acides oxygénés (nitrates, sulfates, etc.) 
sont partiellement décomposés par l'eau avec formation de sels 
basiques. 

(Mercureux) 2Hg2(N03)2 + H^O = Hg*0(N03)2 + 2RN0\ 
(Mercurique) 3Hg(N03)2 + 2H20 = Hg302(N03)2 + 4HN03. 

Les composés halogènes ne sont pas altérés par l'eau. 

SELS MERCUREUX 

1 . V acide suif hydrique produit un précipité noir formé de 
sulfure mercurique et de mercure. 

Hg2(N03)2 + H2S = HgS + Hg + 2HN03. 

Si l'on traite le précipité par l'acide nitrique, le sulfure mer- 
curique reste non dissous ; le mercure se dissout en se trans- 
formant en nitrate mercurique qui forme avec le sulfure un 
composé blanc répondant à la formule Hg (NO')^, 2HgS. 

2. V acide chlorhydrique ei les chlomires non réducteurs 

Prost. — Analyse chimique minéralei 13 
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(voy. 3) produisent un précipité blanc de chlorure mercureux. 

Hg2(N03)2 + 2NaGl = 2ngCl + 2NaN03. 

Le chlorure mercureux est insoluble dans Teau et dans les 
acides; il se dissout dans Teau régale en se transformant en 
chlorure mercurique lïgCl-. 

Sous l'action de Tammoniaque, il se transforme en amido- 
chlorure mercureux, noir (comp. action de NH^ sur le chlorure 
d'argent, p. 167). 

2IIgCl + 2NH3 = NH=iHg2Cl + NH*G1. 

3. Le chlorure stanneux réduit les sels mercureux avec for- 
mation d'un précipité gris de mercure. 

Hg2(N03)2 + SnCl^ + 21IC1 = Ug2 + SnCl* + 2HN0^ 

4. Les chromâtes alcalins produisent un précipité rouge de 
chromate mercureux Hg-GrO*. 

5. Action des hydrates et des carbonates alcalins. — Vam- 
moniaque et le carbonate ammonique donnent un précipité 
noir formé par un composé amidé dont la composition varie 
suivant les conditions de l'essai. 

Hg2(N03)2 4-2NH3 — (NIP)ng2(N03) +NH*N03. 
Hg2(N03)2 + (NH*)2G03 zn (Nn2)Hg2(N03) + NH^NO^ + H^O + GO^. 

Les hydrates alcalins fixes produisent un précipité noir 
d'oxyde mercureux. 

lIg2(NO^)2 + 2NaOH = Hg^O + 2NaN0'' + IPO. 

Chauffé au contact de l'eau, cet oxyde se décompose en oxyde 
mercurique et en mercure. 

IIg20 = IlgO + Hg. 

Les carbonates alcalins fixes précipitent ù froid du carbonate 
basique de mercure qui, sous l'action do la chaleur, se décompose 
en oxyde mercurique, mercure et anhydride carbonique. 

6. Les oxydants tels que le chlore, le brome, l'eau régale, 
l'acide nitrique concentré, transforment les sels mercureux en 
sels mercuriques. 

SELS MERCURIQUES 

1. V acide suif hydrique agissant sur la solution d'un sel 
mercurique, produit d'abord un précipité blanc dii à la forma- 
tion d'un sel sulfobasiquc. 

3HgCl=î + âlPS = Ilgl^S^GP + 4I1G1. 

lïgCl^ 2ngS 
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Sous Taction prolongée du réactif, le précipité se transforme 
en sulfure inercurique HgS, noir. 

HgGl22HgS + H2S = 3HgS + 2HG1. 

Le sulfure mercurique est insoluble dans l'acide chlorhy- 
drique et dans Tacide nitrique. Cette insolubilité dans l'acide 
nitrique est très souvent utilisée pour caractériser le sulfure 
mercurique et séparer le mercure des autres métaux de son 
groupe, dont les sulfures sont tous solubles dans ce réactif. 

Le sulfure mercurique est insoluble dans le sulfure ammo- 
nique; il se dissout, au contraire, aisément dans les sulfures 
sodique et potassique avec formation de sulfures doubles HgS. 
K^S ; HgS.Na^S. 

L'eau régale le dissout en le transformant en chlorure mercu- 
rique HgCP. 

2. Le chlorure stanneux ajouté en faible quantité à une solu- 
tion de chlorure mercurique ou à une solution d'un oxysel 
additionnée d'acide chlorhydrique, produit un précipité blanc 
de chlorure mercureux. 

2HgGP + SnCP = 2HgGl + SnGl*. 

4Hg(NO«)2 + 2SnGl^ + 8HG1 = 4HgGl + 2SnGl* -|- SHNO^. 

Si l'on ajoute plus de chlorure stanneux, le chlorure mercu- 
reux est à son tour réduit avec formation d'un précipité gris de 
mercure extrêmement divisé qui reste en suspension dans le 
liquide. 

2HgGl + SnGP = 2Hg + SnGl*. 

Cette réaction est très sensible et c'est à elle que l'on recourt 
le plus souvent pour caractériser le mercure par voie humide. 

3. V acide phosphoreux ajouté à une solution froide de chlo- 
rure mercurique ou à une solution d'oxysel mercurique addi- 
tionnée d'acide chlorhydrique, précipite tout le mercure à l'état 
de chlorure mercureux. En même temps, l'acide phosphoreux 
est transformé en acide phosphorique. 

21IgGP + H^PO^ + H^O = 2HgGl + IPPO'» + 2HG1. 

Cette réaction est utilisée pour le dosage du mercure. 

4. Viodure potassique ajouté en petite quantité à une solu- 
tion mercurique produit un précipité rouge d'iodure HgP, très 
soluble dans un excès de réactif avec formation d'iodure double 
HgP,2Kl. 

5. Action des hydrates et des carbonates alcalins, — Les 
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hydrates alcalins fixes employés en excès précipitent de Toxyde 
nicrcuriqiie jaune. 

HgCP + 2K0H = IlgO + 2KC1 + H^O. 

Uammoniaque et le carbonate ammonigwe donnent des pré- 
cipités blancs de composés amidés, de composition variable 
suivant la nature du sel (chlorure, nitrate, etc.). 

MI- 
llgCr-i + 2NIP = Ilg/' + MPCI 

^Cl 

HgCl^ + (NIF)=2C0-^ = Hg<; -f NH*C1 + G02 + H^O 

^Gl 

/lig — NO^ 
3Hg(X0«)^ 4- GNH-^ = Il — N< 

MIg + 4NIPN0\ 



H — N — Hg — NO'. 

Les carbonates alcalins fixes donnent des précipités brun 
rougo de carbonates basiques qui, à chaud, se transforment 
en oxydes en dégageant de Tanhydride carbonique. 

DOSAGE 

1. A i/ÉTAT DE scLiuRE MEuccRiQUE. — Pour cc dosagc, Ic mcr- 
cure doit être à l'étal mercurique, sinon une partie du précipité 
serait formée de mercure métallique (voy. p. 193, n°l). En cas de 
présence de sel mercureux, on pourra oxyder ce dernier à l'aide 
du chlorate potassicjue et de l'acide chlorhydrique h chaud, 
puis on éliminera le chlore en excès afin d'éviter la formation 
de soufre lors de la précipitation ultérieure du sulfure mercu- 
rique. Il convient de rappeler ici que l'élimination du chlore 
par ébuliition expose à des pertes en mercure par volatilisation; 
on a donc tout intéj'et a éviter l'emploi d'un excès de chlorate. 

La solution mercurique est additionnée d'acide chlorhydrique 
et traitée par l'acide sulfhydrique, jusqu'à précipitation com- 
plète d(5 tout le mercure à l'état de sulfure llgS. Celui-ci est 
recueilli sur un filtre taré, lavé à l'eau froide et pesé après 
dessiccation à 100". 

Dans le but d'obtenir du sulfure plus compact que celui que 
donne l'acide sulfhydrique, Volhard a proposé d'opérer de la 
manière suivante. La solution mercurique neutralisée parle car- 
bonate sodi(fue, est traitée par du sulfure sodique contenant de 
l'hydrate jusqu'à ce ([ue le pr.'cipité de sulfure d'abord produit 
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se redissolve. On fait ensuite bouillir, on ajoute du nitrate 
ammonique, qui détermine la précipitation du sulfure mercuri- 
que, puis on entretient l'ébullition jusqu'à élimination de l'am- 
moniaque. Le sulfure mercurique est ensuite recueilli sur filtre 
taré, lavé et pesé après dessiccation. 

Observation, — Le dosage à l'état de sulfure, d'exécution 
commode, est surtout en situation lorsqu'on a affaire à une 
solution contenant tout le mercure à l'état mercurique et ne 
renfermant pas de sel, tel que le chlorure ferrique, par exem- 
ple, pouvant donner lieu à la formation de soufre lors du traite- 
ment par l'acide sulfhydriquc. Ce soufre mélangé au sulfure 
mercurique doit, en effet, être ultérieurement éliminé, ce qui 
entraîne d'assez grandes complications. 

En pareil cas, il est préférable de recourir à un autre procédé, 
le suivant, par exemple. 

2. A l'état de chlorure mercureux. — a. Le mercure est 
entièrement à l'état mercureux. — On ajoute à la solution 
acide et froide une solution de chlorure sodique en léger excès. 
Le chlorure mercureux formé est, après dépôt, recueilli sur 
filtre taré, lavé avec de l'eau froide, séché à 100° et pesé. 

b. Le mercure est, au moins en partie à Vétat mercurique. — 
La solution est additionnée d'eau oxygénée, puis d'acide phos- 
phoreux et chauffée au bain-marie jusqu'à agrégation complète 
du précipité de chlorure mercureux formé (Vanino et Treubert) 
On achève le dosage comme en a. 

Cette façon d'opérer permet d'obtenir très rapidement la 
réduction complète du mercure à l'état mercureux. 

3. A l'état métallique. — On peut obtenir le mercure à l'état 
métallique en décomposant le composé mercurique par la cha- 
leur et recevant les vapeurs de mercure soit dans l'eau, soit 
sur une lame d'or avec laquelle le mercure s'amalgame. 

Ces méthodes par voie sèche conviennent surtout lorsqu'on 
a affaire à des matières pauvres en mercure, ce qui est fréquem- 
ment le cas dans la pratique industrielle. Elles permettent d'opé- 
rer sur de fortes prises d'essai. 

On peut aussi aisément obtenir le mercure à l'état métallique 
par électrolyse. 

a. Décomposition du composé mercurique en présence de 
chaux. Mode opératoire. — On charge un tube en verre dur 
de 60 centimètres environ de longueur et de 15 millimètres de 
diamètre, scellé à une extrémité {iï^,. 22) de la façon suivante : 
«ntre a et 6, couche de 5 centimètres environ de carbonate 
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magnésique; entre b et c, couche de chaux vive; entre c et d, 
le mélange intime, fait dans un mortier, de la prise d'essai (de 
poids variable suivant la teneur présumée en mercure) et de 
chaux vive en excès ; entre d et e, la chaux ayant servi à rincer 
le mortier; entre e et /*, une couche de chaux vive; en /*, se 
trouve un tampon d'asbestc. Le tube étant ainsi chargé, on étire 
au chalumeau l'extrémité ouverte et on la recourbe comme l'in- 
dique la figure 22. Ensuite, après avoir heurté le tube à plat 
pour créer à la partie supérieure un canal destiné à livrer pas- 

CL h C éL e. 

t . ■ t I 




Fig. 22. 

sage aux gaz, on le place sur la grille d'un fourneau à combus- 
tion, et on fait affleurer l'extrémité effilée à la surface de l'eau 
contenue dans le matras M. On chauffe ensuite le tube d'avant 
en arrière, de telle sorte que la couche antérieure de chaux soit 
portée au rouge avant que le composé mercurique puisse se 
décomposer. On amène finalement au rouge l'extrémité posté- 
rieure contenant le carbonate magnésique; celui-ci., en se décom- 
posant, dégage de l'anhydride carbonique qui entraîne avec lui 
les dernières traces de vapeur de mercure qui viennent se con- 
denser dans les parties froides du tube et dans le matras. L'opé- 
ration étant terminée, on coupe la partie antérieure du tube, on 
détache, en s'aidant du jet de la pissctte, les globules de mer- 
cure qui peuvent y adhérer, et on les fait tomber dans le ma- 
tras, au fond duquel se trouve déjà réunie la majeure partie du 
mercure. On rassemble le mercure en un globule qu'on trans- 
vase dans un creuset de porcelaine taré ; on décante l'eau qui 
surnage le mercure, en s'aidant d'un morceau de papier à fil- 
trer pour enlever les dernières gouttes. Finalement, on dessèche 
sous un exsiGcateur chargé d'acide sulfurique, puis on pèse. 

b. Volatilisation du mercure et condensation des vapeurs 
sur une latne d'or. (Procédé Eschka.) — La prise d'essai est 
mélangée avec la moitié de son poids de limaille de fer et le 
tout est introduit dans un creuset de porcelaine. On ajoute une 
légère couche de limaille, puis on applique sur le creuset un 
couvercle formé d'une feuille d'or tarée, façonnée en cuvette et 
fermant hermétiquement le creuset. On verse un peu d'eau dans 
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la cavité formée par le couvercle, puis, après avoir déposé le 
creuset dans un trou ménagé dans un carton d'asbeste, on 
chauffe modérément pendant dix minutes ; la pointe de la 
flamme doit seule atteindre le fond du creuset. Le mercure éli- 
miné se condense sur la face interne du couvercle. Après refroi- 
dissement, on enlève le couvercle, on le lave à l'alcool et à 
l'éther, on sèche au bain-marie, le couvercle étant placé sur un 
verre de montre, puis on pèse. L'augmentation de poids cor- 
respond au mercure absorbé. 

Ensuite on chauffe pour volatiliser le mercure. Le couvercle 
est alors prêt pour une nouvelle opération. 

c. Par électrolyse. — D'après Glassen, on ajoute à la solu- 
tion du sel mercurique (chlorure ou oxysel) 4 à 5 grammes 
d'oxalate ammonique et on électrolyse à froid avec un courant 
de 1 ampère par décimètre carré. L'opération dure environ 
deux heures. 

Le dépôt métallique est lavé à courant interrompu et séché 
sous l'exsiccateur. On ne peut employer l'alcool, celui-ci désa- 
grégeant le dépôt. 

On peut aussi électrolyser des solutions contenant de l'acide 
nitrique ou sulfurique libre. La solution est additionnée de 1 à 
2 p. 100 de son volume d'acide nitrique si elle ne contient pas 
d'autres métaux; de 5 p. 100, si elle renferme des métaux 
étrangers. Dans ce dernier cas, on électrolyse avec un courant 
de 0,5 ampère par décimètre carré d'électrode; en l'absence 
de métaux étrangers, le courant devra avoir une intensité de 
1 ampère. 

On peut aussi, d'après Ed. F. Smith, électrolyser le mercure 
en solution cyanurée. La solution qui peut contenir 0,2 gr. 
de mercure est additionnée de 0,25 à 2 grammes de cyanure 
potassique, diluée au volume de 175 centimètres cubes et élec- 
trolysée avec un courant de 0,04 à 0,08 ampère. L'opération 
dure 5 heures ; l'emploi d'un courant d'intensité plus forte per- 
met d'en abréger la durée. 

SÉPARATIONS 

Le mercure se rencontre assez rarement dans les matières 
que le chimiste métallurgiste peut avoir à analyser. En dehors 
de ses minerais (cinabre), on ne le trouve guère que dans quel- 
ques minerais de zinc et toujours en quantité très faible. 

La recherche, en pareil cas, nécessite généralement la mise en 
œuvre de très fortes prises d'essai. 

On peut isoler le mercure par voie sèche en chauffant au 
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rouge la matière mélangée avec de la chaux et condensant dans 
Teau le mercure dégagé (voy. p. 197, n° 3). 

Si Ton emploie la voie humide, on peut avoir à séparer le 
mercure des divers métaux des groupes de Tarsenic, du cuivre 
et du fer. En traitant la solution générale par l'acide sulfhy- 
drique, les métaux du groupe du fer restent dissous et Ton 
obtient un précipité formé par les métaux des groupes de Tar- 
senic et du cuivre. Par l'action du sulfure ammonique, on en- 
lève les métaux du groupe de l'arsenic sous forme de sulfo- 
sels, à la condition que l'étain soit à l'état stannique. 

Le résidu peut être formé des sulfures de mercure, de cuivre, 
de plomb, de bismuth, de cadmium et d'argent. On le lave à 
fond puis on le traite par de l'acide nitrique dilué et chaud qui 
dissout les divers sulfures à l'exception du sulfure mercurique. 
Il importe que le précipité ne contienne plus trace de chlorures 
et que l'acide nitrique employé soit exempt de chlore, sinon on 
s'expose à dissoudre du sulfure de mercure. 

Le résidu laissé par l'acide nitrique est formé de sulfure mer- 
curique et de soufre; on le redissout dans le moins possible 
d'acide chlorhydrique brome, on élimine l'excès de brome et on 
précipite le mercure à l'état de chlorure mercureux (HgCI) par 
l'acide phosphoreux (voy. p. 197, n^ 2). 

Cari V. Uslar a indiqué pour la séparation du mercure des 
autres métaux de son groupe ainsi que de l'arsenic et de l'anti- 
moine, une méthode basée sur la précipitation directe de ce métal 
à l'état de chlorure mercureux. Le procédé consiste essentielle- 
ment dans les points suivants. La solution acide (20 centimètres 
cubes HNO' à 25 p. 100) (*) est amenée au volume d'environ 
150 centimètres cubes, additionnée d'acide phosphoreux et 
maintenue à 40-45° pendant cinq à six heures en agitant fré- 
quemment. Le précipité de chlorure mercureux est ensuite re- 
cueilli sur un filtre et lavé avec de l'acide nitrique très dilué(-). 
Il ne peut être pesé directement, car il peut renfermer un peu de 
mercure métallique et de métaux étrangers. On le place avec 
le filtre dans un gobelet de verre et on le traite à froid pen- 
dant plusieurs heures par un mélange de 0,5 gr. de chlorate 
potassique et 25 centimètres cubes d'acide chlorhydrique à 
25 p. 100. Finalement, on ajoute un peu d'eau et on chauffe au 
bain-marie jusqu'à disparition de toute odeur de chlore. Ensuite 

* En présence de bismuth, il y a lieu d'opérer en solution chlorhydrique, 
les résultats trouvés pour le mercure on solution nitrique étant trop faibles. 

* Si Ton a dû opérer en solution chlorhydrique, le lavage se fera avec de 
l'acide chlorhydrique très dilué. 
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on filtre, on lave avec de l'eau acidulée d'acide chlorhydrique 
et, dans la solution, on précipite le merciim par l'acide sulfhy- 
drique. Le précipité est redissous dans du sulfure potassique 
additionné d'hydrate puis précipité de cette solution par le 
chlorure ainmonique h chaud ; on le redissout de nouveau 
comine précédemment, dans le chlorate et l'acide chlorhy- 
drique. Finalement, aprÈs élimination du chlore, on traite la 
solution obtenue par l'acide sulfhydrique et l'on recueille sur 
liltre taré le sulfure mercurique obtenu. 

Observation. — Il est prudent de s'assurer que le flUrat du pré- 
cipité de chlorure mercureux obtenu par l'acide phosphoreux, 
ne donne plus de précipité de chlorure mercureux en présence 
d'un excès de réactif, même après avoir été maintenu pendant 
quelques heures h la température de 40°. 



DBS METAUX DU GROtrCR DD CADtlIUM 

Dans la marche habituellement suivie dans l'analyse qualita- 
tive, on obtient à un moment donné les métaux du groupe du 
cadmium à l'état de sulfures. 

Le précipité formé de ces sulfures ayant été, le ras échéant, 
lavé à fond, on retourne l'entonnoir qui le contient, la douille 
vers le haut cl, en s'aidant du jet de la pissette, on fait passer, 
en employant le moins d'eau possible, les sulfures dans un 
gobelet de verre; on ajoute ensuite quelques centimètres cubes 
d'acide nitrique qui forment avec l'eau un acide de moyenne 
concentration, puis on chauffe pendant quelque temps à une 
température voisine de l'ébullition. On dissout ainsi les divers 
sulfures ii l'exception du sulfure mercuriquel'l. 

Après avoir séparé ce dernier par filtration, on le dissout dans 
un peu d'eau régate; on obtient ainsi une solution de chlorure 
mercurique, dans laquelle on peut caractériser le mercure par 
l'une ou l'autre réaction. On utilisera avantageusement ici 
l'action réductrice du chlorure stanneux (v, au sujet de cette 
réaction très sensible, p. 193, n° 2). 

La solution nitrique séparée du sulfure mercurique sert pour 
la recherche des autres métaux. On la traite d'abord par l'acide 
chlorhydrique afin de précipiter l'argent à l'état de chlorure. 
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Le chlorure argentique est recueilli et lavé; on s'assurera qu'il 
est ontièrenieiit soUibledans rammoniaque. 

Le filtrat du chlorure argentique est additionné de quelques 
centimètres cui)es d'acide sulfurique concentré et évaporé. Le 
but de l'opération est de précipiter le plomb à l'état de sulfate. 

L'évaporation doit être continuée jusqu'à ce que l'on obtienne 
un dégagement de vapeurs blanches d'acide sulfurique. On est 
certain alors que les acides chlorhydriquc et nitrique, dont la 
présence pourrait nuire à la précipitation complète du plomb, 
sont entièrement éliminés. Après refroidissement, on ajoute de 
l'eau; le sulfate de plomb reste non dissous; les sels de cad- 
mium, de cuivre et de bismuth se redissolvent. 

Le sulfate de plomb est recueilli et lavé; on peut le caracté- 
riser en le dissolvant dans le tartrate ammonique ammoniacal 
(voy. p. 160). 

La solution acide contenant le cuivre, le cadmium et le bis- 
muth est sursaturée par l'ammoniaque; les hydrates de cuivre 
et de cadmiun, d'abord formés, sont redissous dans l'excès de 
réactif. Le bismuth est précipité h l'état d'hydrate (blanc). Cet 
hydrate recueilli sur un filtre et lavé, peut être caractérisé a 
l'aide d'une solution alcaline de chlorure stanneux, qui le réduit 
à l'état de bismuth métallique, noir (voy. p. 180, n° 3). 

En présence de cuivre, la solution ammoniacale est de couleur 
bleue plus ou jnoins prononcée suivant la quantité de métal. Cette 
coloration permet do caractériser le cuivre. 

Reste à rechercher le cadmiuîn. On ajoute dans ce but au 
liquide ammoniacal du cyanure potassique jusqu'à disparition 
de la couleur bleue, puis on traite par l'acide sulfhydrique; le 
cadmium est seul précipité à l'état de sulfure (jaune). La présence 
du cyanure potassique empêche la précipitation du sulfure de 
cuivre (voy. p. 183, n'^ 1). 

Il arrive assez souvent que le précipité de sulfure cadmique 
au lieu d'être d'un jaune bien pur, est plus ou moins brun. Ce 
fait peut tenir à ce que, par suite d'un lavage imparfait, la solu- 
tion cadmique contient des traces des autres métaux; parfois 
aussi, lorsque le cyanure potassique n'a pas été ajouté en quan- 
tité suffisante, un peu de cuivre (îst précipité en inéme temps que 
le cadmium. 

Le cas échéant, on traitera à chaud le précipité impur 
par de l'acide sulfurique dilué au I/o qui ne dissout que le sul- 
fure cadmique. Après avoir filtré, on dilue et on soumet le 
liquide à Faction de l'acide sulfhydrique pour précipiter de 
nouveau le cadmium. 

Remarque. — Au lieu d'employer pour la séparation du cui- 
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vre et du cadmium, la marche qui vient d'être indiquée et qui 
expose fréquemment à des complications surtout lorsqu'il y a 
peu de cadmium, ce qui est souvent le cas, on peut utiliser 
la réaction proposée par Mawrow et Muthmann qui consiste h 
réduire le cuivre àTétat métallique par l'actiou de Tacide hypo- 
phosphoreux employé à chaud. La réduction se fait le mieux 
lorsque le cuivre esta l'état de sulfate, ce qui est précisément le 
cas dans la méthode de recherche des métaux du groupe du 
cadmium qui vient d'être exposée (voy. p. 185, n° 6). 



GROUPE DE L'ARSENIC 



ARSENIC 

Il existe deux séries de composés de l'arsenic correspondant 
à l'anhydride arsénieux AsW(^j et à l'anhydride arsénique 
As'0^ 

CARACTÈRES DES COMPOSÉS ARSÉNIEUX 

1. V acide sulfhydrique forme dans les solutions arsénieuses 
acidulées d'acide chlorhydrique, un précipité jaune clair de 
sulfure arsénieux As-S\ 

2As(:P + 3H=iS = As-^S'* + GÏJCl. 
2K-*AsO'» + 3H=^S + GIlCl = As^S=^ + OKCl + 611^0. 

Le sulfure arsénieux est insoluble dans l'acide chlorhydrique 
môme concentré, ce qui le distingue des sulfures d'étain (stan- 
neux et stannique) et d'antimoine (antimonieux et antimoni- 
que). 

Les oxydants (acide nitrique, eau régale, brome, acide chlorhy- 
drique brome, mélnnge de chlorate potassique et d'acide chlo- 
rhydrique) le transforment en acide arsénique soluble. 

3As=^S'^ + 28HXO=» + m^O = 6IJ=*AsO'* -|- 28NO -f 9H^S0\ 
As^S^ + 28Br + 20H^O = 2IFAsO^ + 28IJHr + m^SOK 

Le sulfure arsénieux se dissout aisément dans les sulfures 
alcalins avec formation de sulfo-arsénite. 

As^S--< + 3(MI'0^S = 2(MrO-UsS^ 
As=-'S-^ + 3Nîi=^S = 2Na-'»AsS-'. 

* Pour (les raisons de facilité, on écrit ^généralement la formule de l'anhj'- 
dride arsénieux As*(>'. 
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L'additioD d'un acide à la solution reprécipite le sulfure. 

2Na'»AsS'^ + 6HC1 = As^S"* + 6NaCl + 3H^S. 

Le sulfure arsdnieux se dissout aussi dans les alcalis (hydrates 
potassique et sodique et ammoniaque) et dans le carbonate 
ammonique. Dans ces réactions, une partie de l'arsenic est 
transformée par l'oxygène de l'alcali en anhydride arsénieux, 
tandis que le soufre forme un sulfure avec le métal alcalin. 

As^S« + 6K01I m As20=^ + 3K=îS + 3H^0. 

Ensuite, l'anhydride arsénieux formé s'unit h, de l'hydrate 
alcalin pour former un arsénite, tandis que le sulfure alcalin 
réagit avec du sulfure d'arsenic pour donner un sulfo-arsé- 
nite. 

Le résultat final est donc la formation simultanée d'arsénite 
et de sulfo-arsénite. Avec le carbonate ammonique, par exem- 
ple, on a : 

As-îS=» + 3(NlP)'-(:0'* = (N}p)^As03 + (Nll-»)aAsS» + 300^. 

Si l'on traite une pareille solution par un acide, l'arsenic est 
reprécipité à l'état de sulfure, l'acide sulfhydrique résultant de 
la décomposition du sulfo-arsénite pouvant agir sur l'arsenic 
provenant de la décomposition de l'arsénite. 

L'on a : 

2(NIP)3AsS3 + 6HCI = As2S3 + 6NH*G1 + 3H2S. 
2;NJ1'»)»AsO^ + 12HCI = 2AsCl3 _j_ 0MI'»G1 + CH'^O. 

Puis : 

2AsCP + 31PS T- As^S» +'6HC1. 

2. Le nitrate d'argent donne avec les solutions d'arsénites 
exactement neutralUéesi par l'ammoniaque, un précipité jaune 
d'arsénite argentique solubledans l'ammoniaque et dans l'acide 
nitrique. 

(.\n'»)3As05+ 3AgN()*» z= Ag^AsO» + 3NfFN0\ 

Pour obtenir une solution exactement neutre, on peut, après 
avoir traité par l'ammoniaque, évaporer au bain-marie jusqu'à 
élimination de tout excès éventuel de ce réactif. 

On peut aussi ajouter le nitrate d'argent à la solution arsé- 
nieus(', puis laiss(»r couler avec précaution de l'anmioniaqui*. 
de telle faron que les liquides ne se mélangent pas; le précipité 
argentique siî produit à la zone de contact. 

3. Les arsénites décolorent la solution d'iode ; ils se trans- 



206 ANALYSE CHIMIQUE MINÉRALE 

forment sous son action, en arséniates, tandis que l'iode passe 
à IVHat d*acide iodhydrique. 

lïUsO^ + I- + H^O = HUsO* + 2HI. 

4. Le chlorure stanneux, en solution fortement chlorhydrique, 
rdduit les composés arsdnieux avec formation d'un précipité 
noirâtre d'arsenic. 

2AS-Î03 4- 6SnC12 _|_ 12HCI = 2As2 + 6SnGI* + ÔH^O. 

5. Sous l'action de l'hydrogène naissant produit, par exemple, 
par réaction de l'acide sulfurique dilué sur le zinc, les compo- 
sés arsénieux sont transformés en arsénamine AsH'. 

As^O« + 12» = 2AslF + 3H^0. 

Cette réaction est utilisée pour la recherche de très faibles 
quantités d'arsenic; elle est extrêmement sensible et l'on doit 
s'assurer que les réactifs employés à sa production, c'est-à-dire 
le zinc et l'acide sulfurique ne la donnent pas déjà par eux- 
mêmes. 

Pour rechercher l'arsenic par ce procédé, on fait usage de 
V appareil de Marsh, On trouvera au chapitre consacré à l'anti- 
moine, la description de cet appareil et un exposé des principales 
réactions qui permettent de distinguer l'arsénamine de la sti- 
bamino obtenue par l'action de l'hydrogène naissant sur les 
composés d'antimoine. 

0. Volatilité dic chlontre arsénieux AsGP. — Le chlorure 
arsénieux mis comme toi en solution, ou produit par l'action de 
l'acide chlorhydrique sur un composé diV^^émaviii petit être entiè- 
rement enlevé à sa solution par distillation. 

Cette propriété est utilisée dans l'analyse industrielle pour la 
séparation quantitative de l'arsenic et de nombre d'autres 
éléments, surtout lorsque l'arsenic se trouve en faible propor- 
tion par rapport aux métaux qui l'accompagnent. 

7. Réaction par voie sèche. — Si l'on chauffe dans un tube 
fermé h une extrémité un mélange bien sec d'un composé arsé- 
nieux avec (lu carbonate sodique et du cyanure potassique, 
l'arsenic, réduit à l'état élémentaire, se volatilise et vient se 
déposer dans les parties froides du tube, sous forme d'un anneau 
miroitant. 

Caractère négatif. — La liqueur magnésique ne forme pas de 
précipité dans les solutions arsénieuses (voy. la réaction corres- 
pondante des arséniates). 
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CARACTERES DES COMPOSÉS ARSÉNIQUES 
ACIDE ARSÉNIQUE ET ARSÉNIATES 

1. V acide sulfhydrique ne précipite que très lentement les 
solutions firséniques froides. Le précipité n'a pas de composi- 
tion définie ; c'est un mélange de pentasulfure As-S% de trisul- 
fure As-S'^ (résultant de la précipitation de l'acide arsénieux 
formé par réduction d'une partie de l'acide arsénique) et de 
soufre. 

A chaud et en présence d'un peu d'acide chlorhydrique libre, 
la précipitation est plus rapide et l'on obtient du pentasulfure 
As-S^. Mais, en fait, même à chaud, l'opération est encore très 
longue et, par conséquent, peu recommandable aussi. En pra- 
tique, lorsqu'on veut obtenir à l'état de sulfure l'arsenic exis- 
tant à l'état arsénique dans une solution quelconque, la façon 
la plus avantageuse d'opérer consiste à réduire le composé arsé- 
nique à l'état arsénieux en traitant à chaud par un réducteur, 
de l'acide sulfureux ou de l'hypophosphite sodique, par exem- 
ple ; le composé arsénieux est alors aisément précipitable par 
l'acide sulfhydrique. 

2H=^AsO^ -t- 280^ — As20=* + 2H=îS0'^ + lï^O. 

La solution arsénique ne doit contenir que peu d'acide chlo- 
rhydrique libre. Si la proportion de ce dernier est assez forte, 
on s'expose à perdre de l'arsenic par volatilisation du chlorure. 

Le pentasulfure d'arsenic est, comme le trisulfure, un préci- 
pité jaune. 

Ses caractères de solubilité sont analogues îi ceux du trisul- 
fure. 11 est donc soluble dans les sulfures alcalins avec formation 
de sulfo-arséniate. 

As-^S» -I- 3Na2S = SNa^AsS*. 

Les acides le reprécipitent de cette solution. 

2Na'UsS^ + GHCl = As^S» -f GNaCl + Sll^S. 

Il se dissout aussi dans les oxydants avec formation d'acide 
arsénique IPAs()\ et dans les hydrates alcalins et le carbonate 
ammonique avec formation d'arséniate et de sulfo-arséniate. 
(Gomp. p. 20oj. 

2. La liqueur ^nagnésique (^) produit dans les solutions ammo- 

* Solution ammoniacale (le chlorure mafçncsique additionnée de chlorure 
ammonique. 
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niacales d'arsdniates un précipité blanc très cristallin d'arséniate 
ammoniaco-magnésiquc NIPMgAsO* 6IP0. 

(Nir';lHAsO^ + Mg(:i2 + 2N1P = NIPMgAsO* + 2NH*G1. 

Le précipité se forme lentement; en pratique, la précipitation 
n'est complète qu'après douze à vingt-quatre heures, à moins 
que Ton agite le liquide, ce qui accélère fortement la formation 
du précipité. 

L'arséniate ammoniaco-magnésique est soluble dans 15 300 p. 
d'eau froide ; dans de l'eau ammoniacale (3 vol. d'eau, 1 vol. 
d'ammoniaque) il est presque insoluble. On opérera donc en 
solution assez concentrée et fortement ammoniacale. 

Le précipité se dissout très aisément dans les acides et se 
reforme par addition d'ammoniaque à la solution acide. 

La présence de tartrate ammonique ne nuit pas à la précipi- 
tation complète de l'arsenic à l'état d'arséniate ammoniaco-ma- 
gnésique (voy. séparations). 

Chauffé à 105^ le précipité se déshydrate entièrement et 
répond à la formule NlPMgAsO^ 

Calciné, il se transforme en pyroarséniate Mg^As-0'. 

2Nir»MgAsO^ = Mg^As^O^ + 2NH3 + IPO. 

Remarque. — La précipitation de l'arsenic à l'état d'arséniate 
ammoniaco-magnésique est extrêmement importante pour le 
dosage de cet élément; elle permet, en outre, de séparer d'em- 
blée l'arsenic de la plupart des métaux avec lesquels on le trouve 
habituellement associé, à condition, bien entendu, que ces mé- 
taux ne donnent pas de précipité en solution ammoniacale ou 
tartro-ammoniacale. 

3. Le nitrate argentique produit dans les solutions arsé- 
niques neutres, un précipité rouge cristallin d'arséniate ar- 
gentique soluble dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique 

K^AsO* + 3AgN03 = Ag^AsO'» -f 3KN0'. 

(Comp. p. 203, n° 2). 

4. Le chlorure stanneux réduit, surtout à chaud, les composés 
arséniques, comme les composés arsénieux (Comp. p. 206, 
n 4). 

5. L'hydrogène ^laissant transforme l'acide arsénique comme 
l'acide arsénieux en arsénamine (Comp. p. 206, n^ 5). 

6. Si l'on chauffe un composé arsénique en solution avec de 
l'acide chlorhydriqueetun réducteur tel que le chlorure ferreux, 
l'arsenic passe à l'état de chlorure arsénieux qui peut être en- 
levé par distillation. 
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Réaction très iniporlante an point de vue da dosage et de la 
séparation de l'arsenit. (Comp. p. 212.) 

7. Chauffés avec dw carbonate sadique et du cyanure potas- 
sique, les composés arséniques sont, de mfime qiie l'acide arsé- 
nieux, réduits avec mise en liberté d'arsenic. (Comp. p, 206, 
n.7.) 

8. Réaction commune aux arséniates et aux phosphates. — 
La liqueur molybdique(') précipite, mais à chaud seulement, 
l'acide arséniqae ^ l'état d'arsénimolybdate ammonique, jaune, 
(NH')=AaO' 12MoO' 2HN0' H^O. 

KH^AsO* + I2MoO=+3NH'NO'^(NH')'AsO>i2MoO'2HNO'+KNO'. 

Le précipité s'obtient le mieux en solution nitrique; la pré- 
sence d'acide chlorhydrique entrave sa formation. 

Il est, comme le précipité correspondant obtenu avec 1^ phos- 
phates, insoluble dans l'acide nitrique et soluble dans l'ammo- 
niaque; il peut aussi être reprécipité de sa solution ammoniacale 
par l'acide nitrique. 

La seule différence avec le phospho-raolybdate ammonique 
avec lequel on pourrait aisément le confondre, est qu'il ne se 
produit qu'à chaud, tandis que le premier peut être obtenu à 
froid (voy. caractères des phosphates). 



\. DusACE PAR PESBE. — \. Â l'état de sulfure arsénieux. — Si 
l'arsenic se trouve h l'état arsénieux, on traite la solution par 
l'acide sullhydrique afin de précipiter le triaulfure As'S' qu'on 
recueille sur un filtre taré, lave et dessèche h 110°. 

Si, ce qui est fréquemment le cas, le précipité n'est pas entiè- 
rement à l'état arsénieux, ou s'il renferme un peu de soufre, il 
est préférable de le redissoudre dans un réactif oxydant, acide 
chlorhydrique brome, acide chlorhydrique et chlorate potas- 
sique, etc., de fa^^on h transformer l'arsenic en acide arsénigue. 
A la solution obtenue, on applique ensuite le procédé suivant. 

2. A l'état d'arséniate ammonîaco-magnésique ou de pyro- 
arséniate magnésique. — La solution, qui doit renfermer tout 
l'arsenic à l'état arsénique est, le cas échéant, neutralisée par 
l'ammoniaque, puis traitée par la liqueur magnésique ; on 
ajoute ensuite au liquide le quart environ de son volume d'am- 
moniaque concentrée, puis on laisse en repos pendant une dou- 



■ Solation de molybdate ommonltpio dans l'ucide nitrique. 
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zaine d'heures. Uans ces conditions, tout l'arsenic est précipité ^M 
l'état d'arséniote ammoniaco-magnésique (roy. p. 207, n° 2). ■ 

L'addition d'un fort excès d'ammoniaque a pour liuf d'aug<fl 
menter l'insolubilité du précipité. I 

On opérera en solution assez concentrée, l'arséniale n'étant* 
pas complètement insoluble dans l'eau, même ammoniacale. I 

Traitement ultétHeur du précipité. — L'arséniate peut être re-i 
cueilli sur un filtre taré et pesé après dessiccation jusqu'à poids'l 
constant à 105°. IJ répond alors ii la formule NH*MgAsO'. I 

Au lieu d'employer le filtre taré, on préfêre généralement calci*9 
ner le précipité pour le transformer en pyroarséniale Mg^As*0\B 
Cette opération demande certaines précautions afin d'éviter laM 
réduction d'une partie de la matière et, par suite, des pertes d'ar-l 
senic par volatilisation. On détache autant que possible le préci-l 
plté du filtre. En fait, le précipité étant formé de cristaux, s'en^l 
lève avec la plus grande facilité, à quelques milligrammes prës.,1 
Le filtre est replacé dans l'entonnoir et humecté d'acide nitriques 
dilué (densité 1,2) et chaud, qui dissout très aisément le peaa 
d'arséniate adhérent au papier; on lave Ji deux reprises avec J 
très peud'eau chaude et on reçoit le liquide dans un creuset! 
taré ; on évapore h siccité au bain-marie, puis on ajoute la masse 1 
du précipité et on calcine progressivement. I 

Le creuset muni de son couvercle est placé d'abord â 20 centi-J 
mètres au moins d'une petite flamme et chaulîé assez longtemps ■ 
dans ces conditions; on augmente ensuite graduellement \^M 
température. Lorsque le fond du creuset est sur le point d'êtreS 
porté au rouge, on enlève le couvercle et on achève la calcinai 
tion au rouge vif. Si le précipité est abondant, il est avantageux J 
pour htllerla transformation en pyro-arséniate, de le brasser niiéJ 
ou deux fois aveu un fll de platine. On s'assurera par unâfl 
seconde calcination que la transformation est complète. ■ 

II. DûsACK PAR TiinikKTHiE. — Procédé basé sur Coxydation dftfl 

l'acide arsénieux par l'iade. Principe. — Si l'on traite unol 

solution arsénieuse alcaline par l'iode, l'arsenic est transformé eiJ 

arséniale. ■ 

K'AbU-' + I' + H^O = K-iAsO> + 2ill- I 

La solution arsénieuse est additionnée d'un excès de bicarboj 
nate sodique ou potassique ; puis, après avoir ajouté de l'empoifl 
d'amidon, on y laisse couler une solution titrée d'iode, jusqulfl 
ce que, l'oxydation étant complète, une goutte d'iode en excè^ 
colore l'amidon en bleu. La solution titrée d'iode peut être pré- 
parée par dissolution directe dansl'iodure potassique d'un poids 
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déterminiS d'iode pur obtenu, par exemple, par sublimation de 
l'iode du commerce. 

Remarque. — L'emploi de bicarbonates au lieu de carbonates 
neutres pour alcaliniser la solution s'explique par le fait que les 
premiers n'agissent pas, comme le font les carbonates neutres, 
sur la couleur bleue de l'iodure d'amidon, et permettent, par 
conséquent, de mieux apprécier le terme de l'essai. 

SÉPARATIONS 

L'arsenic est uu élément très répandu. Il existe en forte pro- 
portion dans certains composds naturels, tels que le mispickel 
et l'orpiment, et dans certains sous-produits métallurgiques, 
notamment les speiss des fours à plomb provenant du traitement 
de minerais arscnifères. 

En petite quantité, l'arsenic se rencontre dans un grand 
nombre de minerais métalliques de toute nature et se retrouve 
en partie dans les métaux, fer, cuivre, zinc, plomb, étain, etc., 
fabriqués à l'aide de ces minerais. 

En fait, il est très souvent facile de séparer l'arsenie des 
métaux des autres groupes en se basant sur la solubilité du sul- 
fure d'arsenic dans les sulfures alcalins. (voy. p. 204, n"!). La 
solution générale, traitée au besoin par un réducteur, l'acide 
sulfureux, par exemple, pour amener l'arsenic à l'état arsé- 
nieux, est soumise à l'action de l'acide Bulfhydrique qui pré- 
cipite les métaux des groupes de l'arsenic et du cuivre. Le 
précipité est ensuite traité par un sulfure alcalin qui enlève 
h. l'état de sulfosel soluble l'arsenic et, éventuellement, l'an- 
timoine et l'étain qui peuvent l'accompagner. De cette solution 
on reprécipile par addition d'un acide l'arsenic (l'antimoine et 
l'étain), à l'état de sulfures. Le problème est ainsi ramené ii 
la séparation de l'arsenic et des autres métaux de son groupe 
(voy. au sujet de celte séparation le chapitre consacré îi l'é- 
tain)., 

MÉTHODES SPECIALES. — Séparation directe de l'arsenic par 
précipitation à l'état d'arséniale ammoniaco-magnésique. 
Principe. — Si l'on ajoute à une solution pouvant contenir, 
outre l'arsenic (à l'état arsénique), de l'antimoine, les métaux du 
groupe du cuivre i l'exception du plomb et les métaux du 
groupe du fer, de l'acide tarlrique, puis de l'ammoniaque en 
excès, le liquide reste limpide, les hydrates produits par l'action 
de l'ammoniaque restant dissous grdce à la présence du tartrate 
alcalin. Si l'on verse ensuite dans le liquide de la liqueur magné- 
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sique et un excès d'ammoniaque, l'arsenic se précipite seul à 
l'état d'arséniate animoniaco-magnésique (voy. p. 207, n^ 2). 

En présence de plomb, on éliminera d'abord ce métal par 
l'acide sulfuriquc (^). 

Cette séparation rend de grands services dans l'analyse des 
matières riches en arsenic, telles que le mispickel, l'orpiment, 
certains speiss, etc., dans lequelles l'arsenic est associé à de l'an- 
timoine, du cuivre et la plupart des métaux du groupe du fer. 

Séparation de Varsenic par distillation. — Ce procédé per- 
met de séparer l'arsenic de tous les autres métaux. Il repose sur 
la possibilité d'extraire par distillation tout l'arsenic existant 
dans une solution lorsque cet élément se trouve à l'état de chlo- 
rure arsénieux AsCl ^ ou peut être amené sous cette forme par 
l'action d'un réducteur, le chlorure ferreux par exemple (voy. 
p. 208, n°G). A. Classen {Ausgewdhlte Methoden der analytischen 
Chemie) donne du procédé tel qu'il est appliqué par Fischer- 
Hufschmidt une description dont voici les points principaux. 
Si la solution arsenicale doit être obtenue à l'aide d'un réactif 
oxydant, on emploiera de préférence l'acide chlorhydrique et le 
chlorate potassique et l'on évaporera l'excès d'acide au bain-marie. 
Si Ton s'est servi de l'acide nitrique, on éliminera cet acide par 
évaporation en présence d'acide sulfurique, afin d'éviter ulté- 
rieurement, l'oxydation du sel ferreux employé comme réduc- 
teur et la formation d'oxyde nitrique préjudiciable au dosage 
de l'arsenic. 

Le résidu d'évaporation est amené à l'aide d'acide chlorhy- 
drique concentré dans un ballon A de 1/2 litre (fig. 23); on ajoute 
20 à 25 centimètres cubes d'une solution suturée de chlorure fer- 
reux (-) et l'on dilue au volume d'environ 200 centimètres cubes à 
l'aide d'acide chlorhydrique concentré. Le ballon, placé oblique- 
meul sur une toile métallique est raccorde par un tube t descen- 
dant à peu près jusqu'au fond, avec un appareil producteur 
d'acide chlorhydrique, soit, par exemple, un ballon B chargé de 
sel et d'acide sulfurique (densité 1,6). Le tube de dégagement 
de A est directement raccordé à un ballon de 1 litre C contenant 

* Si la substance renfcniio à la luis du plomb et de l'anlimoinc, en 
quantité importante, la sc'paration du plomb par l'acido sulfuriquc n'est 
plus reconmiandable, le précipité plombique entraînant facilement de l'ar- 
senic. En pareil cas, ou peut séparer l'arscMiic en le précipitant par l'acide 
suiriiydrique, en solution chIorhydri(|ue très acide (1 volume HCl, 1 volume 
d'eau). Le précipité qui ne contient (juc du sulfure d'arsenic est lavé avec 
de l'eau fortement acidulée d'acide chlorhydrique, afin d'éviter que les 
sulfures des autres métaux se précipitent. 

* On s'assurera évidemment, par un essai à blanc, que le chlorure fer- 
reux est exempt d'arsenic. 



GROUPE DE l'arsenic 



213 



environ 1/2 litre d'eau ; le tube est disposa de telle façon qu'il 
plonge à peine dans le liquide. Un bain d'eau froide permet de 
combattre toute élévation de température en G. Un tube de 
dégagement t' relie G à un gobelet de verre contenant de l'eau. 
Les choses étant ainsi disposées, on sature d'acide chlorhy- 
drique la solution contenue en A, ce qui nécessite environ une 
heure, puis on fait bouillir en continuant à faire passer le cou- 
rant d'acide chlorhydrique jusqu'à ce que 100 centimètres cubes 




Fig. 23. 



environ aient distillé. Tout l'arsenic de la prise d'essai est alors 
passé en G et le dosage peut se faire, soit par précipitation à l'état 
de sulfure arsénieux, soit par titrage au moyen d'une solution 
titrée d'iode après neutralisation par le bicarbonate sodique ou 
potassique. 

La méthode par distillation, qui peut être encore appliquée 
dans d'autres conditions que celles qui viennent d'être décrites, 
est très fréquemment employée. Elle rend de sérieux services 
pour la recherche et le dosage de l'arsenic dans le cuivre, le 
plomb dur, etc. 

Séparation de Varsenic et de Vantimoine (voy. séparations 
de l'antimoine). 

Séparation de Varsenic et de Vétain (voy. séparations de 
l'étain). 

Séparation de Varsenic, de Vantimoine et de Vétain (voy. 
séparations de l'étain). 
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ANTIMOINE 

Sous l'action de l'acide nitrique, rantinioine passe a Fétat de 
l'un ou l'autre des oxydes Sb*0*, Sb-O* ou Sb-O* suivant la con- 
centration de l'acide, la température, etc. Ces divers oxydes 
sont insolubles dans l'eau et dans l'acide nitrique, mais ils se 
dissolvent dans l'acide tartrique en formant des tartrates de 
composition variable, tels que (SbO)^ C'irO», H^O ; Sb (G4P0«) 
(G41H)«) 3ITO, etc. 

On peut donc dissoudre l'antimoine dans un mélange d'acide 
nitrique et d'acidcî tartrique; et, en fait, on recourt fréquem- 
ment h ce dissolvant pour mettre en solution les alliages ren- 
fermant de l'antimoine. 

Il existe deux séries de sels d'antimoine correspondant res- 
pectivement aux composés Sb''C)*(*) (sels antimonieux) et Sb-O* 
(sels antiinoniques). 

CARACTKRES DES SKLS ANTIMOiNIEUX 

1. Le sel antimonieux le plus important est le chlorure SbCl*. 
Sous l'action de l'eau, il est décomposé avec formation de chlo- 
rures basicfues blancs, insolubles (oxychlorures) de composi- 
tion variable suivani les conditions. 

ShCl-* + IPO = SbOCl + 2nci. 
4Sb(:i' + 5IH0 — 2(SbOGl)Sb^O» + lOIIGl. 

La présence d'acide chlorhydrique libre en quantité suffisante 
empêche celte ])récipitation ; l'acide tartrique agit de la môme 
faeon. 

:2. L acide suif hydrique précipite du sulfure antimonieux 

Sb-S\ rougedtre. 

t>si)(:P + 3I1^S = Sb2S=* + OlICl. 

Le précipité se dissout dans dans les sulfures alcalins avec 
formation de siiHo-antinionite. 

Sb^.V + 3Na-S = 2Na''ShS=^ 

Si l'on enii)luic un polysulfure, il y a formation de sulfo-anti- 
moniate. 

Sb-^S^' + aXa^S + S-^ = 2Na-'ShS». 

* Au lieu (k' (•«•Ile ioniiulo (jui expriino la grandeur inoléculairo du com- 
j)usi.'', uu emploie habituelleuienl la formule plus simple SbW. 
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Les aulfo-antimonites et les sulfo-anUmoniatea traites par un 
acide dilue, sont décomposés ; i! se précipite respectivement du 
sulfure antimonieui et du sulfure antimonique. 

2Na=ShS' + 6IICI = Sb=S' + CNaCi + 311^8. 
2Na'SbS' 4- 6HC1 = Sb^S' + 6NaCl + 3H'S. 

Le sulfure antimonieux se dissout aussi dans les hydrates 
potassique et sodique avec formation de méta-antinionile RSbO^ 
et de sulfo-antimonite alcalin RSbS'. 

2Sh=S» + 4K0n = KSbO^ -f- SKSbS^ + 2H^0- 

(Voy. au sujet de cette dissolution les caractères du sulfure 
arsénieux, p. 203). L'addition d'un acide à ces solutions repré- 
cipite du sulfure antimonieux. 

KSbO' -f 3KSbS3 -f. 4nGI = 2Sb*S' + 4KC1 + 3IP0. 

L'acide nitrique transforme le sulfure antimonieux en un 
mélange de composds oxygénés insolubles. A la différence 
du sulfure arsénieux, le sulfure antimonieux est insoluble 
dans le carbonate ammonique et soluble dans l'acide chlo- 
rhydHque concentré avec formation de chlorure antimo- 
nieux. 

Sb^S' -f 6HCI = 2SbCF + 31PS. 

Il se dissout dans l'eau régale avec formation de chlorure 
antimonique SbCl'. Cbaufté à Fabri de l'air -(dans un cou- 
rant d'anhydride carbonique, par exemple), le sulfure rouge 
devient noir et cristallin, sans que sa composition soit modi- 
fiée. 

3. Les composés solubles d'antimoine traités par l'hydro- 
gène naissant (formé par l'action de l'acide sulfurique dilué 
pur sur du zinc pur) produisent un dégagement de stiba- 
mine SbH^. 

Nous avons vu (p. 206, n° 5} que, dans les mêmes conditions, 
les composés do l'arsenic produisent de l'arsénamioe AsII'. 

La recherche de l'arsenic et de l'antimoine, basée sur ces 
réactions ne se fait guère que lorsqu'il s'agit de déceler de 
très faibles quantités de ces éléments qu'il serait difficile de 
découvrir par les caractères auxquels on recourt habituelle- 
ment. Les réactions sont, en eil'et, très sensibles et permettent 
de constater la présence des moindres traces des éléments en 
question. 

On se sert pour la recherche de l'appareil connu sous Le lifaïEv 
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d' « appareil de Marsh » qui n'est, en somme, qu'un appareil à 
hydrogène, consistant, en un flacon de Woolf <ie 300 à 400 cen- 
timètres cubes, muni d'un tube entonnoir et d'un tube de déga- 
gement (fig. 24). A ce dernier est fixé un tube chargé de chlo- 
rure calcique destiné h dessécher les gaz humides sortant du 
flacon. 

Enfin vient un tube en verre dur, d'une trentaine de centi- 
mètres de longueur et de 8 millimètres environ de diamètre. Ce 
tube présente plusieurs étranglements et son extrémité effilée 
est recourbée vers le haut. 

Pour efl'ectuer un essai, on charge le flacon de zinc et d'acide 




Fig. 24. 



sulfurique dilué chimiquement purs (*), la quantité d'acide 
étant telle qu'elle donne lieu h un dégagement régulier mais non 
tumultueux d'hydrogène. 

Lorsque l'appareil est purgé d'air, on enflamme le gaz à la 
sortie du tube, puis on introduit par le tube entonnoir la matière 
dans laquelle on a à rechercher l'arsenic ou l'antimoine. 

PRINCIPAUX CARACTÈRES PERMETTANT DE DIFFÉRENCIER 



L ARSÉNAMINE 

La flamme est d'un bleu livide. 



LA STIBAMINE 

La flamme est verdàtre. 



Si l'on écrase ces flammes (i l'aide d'un corps froid tel 
qu'une capsule de porcelaine, la combustion est entravée 



* On conçoit qu'il est esscntiol que liisniacUfs soient absolument exempts 
d'arsenic et d'antimoine, liien (|U(5 J(». commerce fournisse aujourd'hui des 
produits spécialement purifiés pour ce genre de recherche, il est néanmoins 
prudent do s'assurer de leur pureté par un essai à blanc sulfisamment 
prolongé : 
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et l'arsenic et l'antimoine se déposent sous forme de taches. 



La tache d'arsenic est brun noir, à 
bords bruns et brillants. 

Traitée par un hypochlorite alca- 
lin elle disparaît; l'arsenic est 
transformé en acide arsénique 
IFAsO*. 

Traitée par une goutte d'acide 
nitrique, elle se transforme en 
acide arsénieux ou en acide 
arsénique ; si Ton ajoute une 
goutte de nitrate d'argent et 
qu'on expose à l'action de l'am- 
moniaque, on obtient une teinte 
jaune (arsénite d'argent) ou 
rouge (arséniate d'argent). 



La tache d'antimoine est noire, 
mate ou faiblement brillante. 

Traitée par un hypochlorite alca- 
lin, elle ne disparaît pas. 



Traitée par une goutte d'acide ni- 
trique, elle donne un composé 
oxygéné d'antimoine insoluble. 
En évaporant l'excès d'acide et 
traitant par une solution am- 
moniacale de nitrate d'argent, 
on obtient une tache noire due 
à la formation d'argent réduit. 



Si Ton chauffe à l'aide de la lampe, le tube h proximité d'un 
étranglement, la stibamine et l'arsénamine sont dissociées et 
l'arsenic et l'antimoine se déposent dans les parties étranglées 
sous forme d'anneaux brillants. 

Les anneaux chauffés dans le courant d'hydrogène se volati- 
lisent. 



L'anneau d'arsenic disparaît aisé- 
ment et sans fondre préalable- 
ment (sublimation). 

L'anneau d'arsenic chauffé dans 
un courant d'acide sulfliydrique 
donne du sulfure jaune, volatil 
qui, sous l'action de l'acide 
chlorhydrique ne disparaît pas. 



L'anneau d'antimoine se volatilise 
plus difficilement que celui d'ar- 
senic ; il fond en petits globules 
avant de se volatiliser. 

L'anneau d'antimoine donne, sous 
l'action de l'acide sulfhydrique, 
du sulfure rouge passant au noir 
à chaud. L'acide chlorliydrique 
dissout ce sulfure (formation de 
chlorure antimonieux.) 



4. Action dît zinc y du cadmium et du fer. — Le zinc et le 
cadmium précipitent l'antimoine de ses solutions acides à l'état 
d'une poudre noire; si l'on opère en présence d'une lame de 
platine, l'antimoine se dépose sur celle-ci en un enduit plus ou 
moins adhérent. 

Le fer réduit aussi les solutions acides modérément chauffées. 
L'antimoine est précipité sous forme de flocons noirs. 

Il est toujours prudent d'identifier par l'une ou l'autre réac- 
tion l'antimoine obtenu par précipitation h l'aide d'un métal, 
celui-ci pouvant parfois laisser lui-même un résidu de dissolu- 
tion de nature à être confondu avec de l'antimoine. 
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On peut, par exemple, traiter le dépôt par de l'acide nitrique 
qui transforme l'antimoine en composés oxygénés blancs, inso- 
lubles dans l'eau, solubles dans l'acide tartrique. On peut aussi 
dissoudre l'antimoine dans quelques gouttes d'eau régale dont 
on évapore l'excès. En reprenant par de l'acide chlorhydrique 
dilué et traitant par l'acide sulfhydrique, on obtient un préci- 
pité rouge caractéristique de sulfure d'antimoine. 

5. Action des alcalis et des carbonates alcalins. — Les 
hydrates alcalins fixes, l'ammoniaque et le carbonate ammo- 
nique, produisent un précipité blanc d'hydrate antimonieux 
Sb(0H)3. 

Les hydrates alcalins fixes dissolvent le précipité avec for- 
mation d'antimonite alcalin. 

SbCP + 3K0H = Sb(0H)3 + 3KG1. 
Sb(0Ii)3 + KOII = SbO(OK) -f 2H^0. 

CARACTERES DES SELS ANTIMONIQUES 

1. La solution de chlorure antimonique additionnée d'eau en 
grande quantité donne, suivant la température et la proportion 
d'eau, des précipités blancs d'oxychlorures ou d'acides antimo- 
niques, solubles dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide tar- 
trique. 

SbCll» + 2IP0 = SbO^Gl + 4HC1. 
SbCP + 4IP0 = H»SbO* + 5HC1. 

2. U acide sulfhydrique produit un précipité rouge orangé 
dont l'aspect est analogue h celui du sulfure antimonieux. 

2SbC15 + 5IPS = Sb^S^ + lOHCl. 

Le précipité est soluble dans les sulfures alcalins avec forma- 
tion de sulfo-antimoniate. 

Sb-^S-^ + 3Na^S = 2Na3SbS*. 

Il se dissout aussi dans les hydrates alcalins avec formation 
d'antimoniate et de sulfo-antimoniate. 

4Sb^^S«-+ 18K0II = aRShO*^ + oK«SbS'^ + 9IP0. 

L'acide chlorhydrique le transforme en chlorure antimonieux 
avec précipitation de soufre. 

Sh-^S5 + GHCI = 2SbCP + BIPS + S^\ 
L'eau régale le dissout à l'état de chlorure antimonique 
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SbCl' et l'acide nitrique le fait passer h. l'état <ie composÉs 
oxygènes insolubles. 

3. Action des alcalis et des carbonates alcalins. — Ces (livers 
réactifs produisent un précipité blanc d'acide méta-antimo nique 
HSbO=. 

Un excès d'hydrate alcalin forme avec cet acide un miîta-anti- 
monite sotuble. 



IlSbO^ . 



-KOI[ - 



KSbO'1 + \V0- 



L'hydrogène naissant, le zinc, le cadmium et le fer agissent 
sur les seis nnlimnniques comme sur les seis anlimonieux 
(voy. p. 215, n" 3 el p. 217, n°4), 

DOSAGE 

I. Dosage par pesbe. — 1 . Par éleclralyse, — Ce procédé, qui 
est aujourd'hui préféré à tout autre, donne d'excellents résul- 
tats. Il offre, en outre, l'avantage de permettre de doser l'anti- 
moine en présence de l'arsenic, l'élément le plus fréquemment 
associé h l'antimoine dans les analyses. 

L'electrolyae se pratique en solution sulfurée. On opère le 
mieux de la façon suivante. L'antimoine est précipité îi l'état de 
sulfure par l'acide sulfhydrique. Le précipité est, après lavage, 
redissous dans le sulfure sodique et la solution, introduite dans 
une capsule de platine tarée, est électrolysée k la température 
de 70" avec un courant de 1,5 à 2 ampères environ. Pour un 
volume de liquide de 250 centimètres cubes, on emploiera 
50 centimètres cubes de sulfure sodiqiie, densité 1, 2. 

On peut aussi électrolyser h froid avec un courant de 0,35 am- 
père; mais, dans ces conditions, la durée de l'étectrolyse est 
beaucoup plus longue. 

Le dépùt d'antimoine, très cohérent, est lavé h courant inter- 
rompu h l'eau, à l'alcool et à l'éther et séché sur l'acide sulfu- 
rique. 

Si, ce qui arrive très fréquemment dans la pratique, l'anti- 
moine se trouve îi l'état de sulfosel, on décompose celui-ci par 
de l'acide sulfurique dilué, de manière h régénérer le sulfure 
d'antimoine. Après lavage, on transvase ce sulfure à l'aide du 
jet de la pissette dans un gobelet de verre, on ajoute 10 centi- 
mètres cubes d'une solution de sulfure sodique à 20 p. 100, puis 
oc chauffe au bain-marie jusqu'à redissotution du sulfure et on 
filtre pour séparer le soufre, eii se serrant du filtre qui conte- 
nait le précipité. Le liquide et les eaux de lavage sont recueillis 
dans une capsule en platine tarée et électrolysés après addi- 
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tion do sulfure sodique dans les conditions indiquées ci-dessus. 

2. Par précipitation à Vétat de sulfure antimonieux Sb-S^, 
et : a. Pesée directe dît sulfure; h. Transformation du sulfure 
en oxyde Sb-0'*. 

En pratique, trois cas peuvent se présenter. On peut avoir : 

a. Une solution antimonieuse. 

^. Une solution contenant Tantimoine en totalité ou en partie 
à l'état antimonique. 

Y. Une solution contenant l'antimoine à l'état de sulfosel en 
présence d'un excès de sulfure ou de polysulfure alcalin. 

Dans le premier cas, on ajoute k la solution contenant de 
l'acide chlorhydrique libre, de l'acide tartrique, afin d'éviter 
que le précipité de sulfure antimonieux entraîne du chlorure ; 
puis on traite par l'acide sulfhydrique ; on chauffe ensuite le 
liquide en continuant à faire passer le courant d'acide sulfhy- 
drique. Finalement, lorsque le précipité de sulfure antimonieux 

QO^sec 

rr ^ fTl 



Fig. 25. 

est bien rassemblé, on soumet le liquide à l'action d'un courant 
d'anhydride carbonique afin d'éliminer l'excès d'acide sulfhy- 
drique. Le précipité est recueilli sur un filtre taré, lavé, séché 
à 100° et pesé. 11 contient encore une très petite quantité d'eau. 
On le détache aussi complètement que possible du filtre et on 
note le poids du sulfure ainsi enlevé. Puis, on introduit ce der- 
nier dans une nacelle de porcelaine tarée, on place la nacelle 
dans un tube en verre dur (fig. 25), on fait passer dans celui-ci 
un courant d'anhydride carbonique sec, et lorsque tout l'air est 
déplacé, on chaufïe à la lampe vers 250°, l'anhydride carbonique 
continuant à circuler dans le tube. Dans ces conditions, le sul- 
fure rouge est débarrassé des dernières traces d'eau qu'il avait 
retenues et transformé en sulfure noir cristallin Sb-S^. L'emploi 
de l'anhydride carbonique a pour but d'éviter l'oxydation de 
l'antimoine pendant la calci nation. 

Après avoir laissé refroidir dans le courant de gaz, on repèse 
la nacelle ot on rapporte la perte de poids constatée à la totalité 
du sulfure pesé sur filtre taré. 

Dans le second cas^ on opère comme il vient d'être dit jusques 
et y compris la précipitation par l'acide sulfhydrique. Le pré- 
cipité, qui peut être formé de sulfure antimonique ou d'un mé- 
lange de sulfure antimonique et de sulfure antimonieux, est 
recueilli, lavé, puis redissous dans l'acide chlorhydrique, ce 
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qui permet d'obtrnir tout l'antimoine à l'état antimonieux, ce 
qui ramène au premier cas. 

Enfin si Von a affaire à une solution de sulfosel, on décom- 
pose celle-ci par un acide dilué de façon à précipiter l'antimoine 
à l'état de sulfure en mélange avec du soufre. Ce précipité est 
redissous dans l'acide chlorhydrique et, dans la solution anti- 
monieuse, on précipite l'antimoine par l'acide sullhydrique 
comme dans le premier cas. 

En opérant de cette fagon, on évite dans le précipité, k peser 
et h calciner, la présence de pontasulfure et de soufre libre et 
l'on obtient aisément le sulfure Sb-S'' pur. 

Au lieu de peser le sulfure antimonieux comme tel, ce qui 
nécessite l'emploi d'un filtre taré et la calcinalion dans un cou- 
rant d'anhydride carbonique, on peut le transformer en oxyde 
Sb^O*. Pour cela, on fait passer le précipité lavé, mais non séché, 
dans une capsule de pofcelaine en s'aidant du jet de la pissette. , 
S'il reate quelques flocons adhérents au flltre, on les dissout à 
chaud dans quelques gouttes de sulfure ammonique et on 
recueille la solution dans un creuset de porcelaine taré. Après 
avoir évaporé l'eau qui imprègne la masse du précipité, on fait 
passer celui-ci ii son tour dans io creuset; on évapore h siccité, 
puis on ajoute avec précaution de l'acide nitrique concentré 
d'abord, de l'acide nitrique fumant ensuite ; on chauffe au hain- 
marie pour assurer l'oxydation du su! fnre, le creuset étant recou- 
vert d'un verre de montre pour éviter les projections. Finale- 
ment, on calcine au rouge, en creuset ouvert. On obtient ainsi 
la transformation de tout le sulfure en oxyde Sh-0' qu'on pèse. 

II. Dosage pau tithimétrie. — 1. Procédé basé sur l'oxyda- 
tion des composés a7ttimomeax par l'iode. Principe. — Si 
i'on traite une solution antimonieuse alcaline par de l'iode, l'an- 
timoine est oxydé à l'état d'acide antimoniqne. Le terme de 
l'essai se marque par la coloration bleue que prend le liquide 
BOUS l'action d'une goutte de solution d'iode en excbs en pré- 
sence d'empois d'amidon. 

SyO^ + 2l2 + 4NaHCO^ = Si)»0« -|- 4NaI + 4C0= + SH^O, 

La solution antimonieuse est additionnée de sel de Seignette 
(tartratesodicO'polassique), puis rendue alcaline par du bicarbo- 
nate sodique; la présence d'un lartrate est nécessaire pour main- 
tenir l'antimoine en solution. Après avoir ajouté quelques cen- 
timètres cubes d'empois d'amidon , on laisse couler dans le 
liquide une solution titrée d'iode dans l'iodure potassique 
(voy. p. 210, H), jusqu'à ce que, l'oxydation du composé antimo- 
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Dieux étant complète, une goutte d'iode en excès colore le liquida 
en bleu (iodure d'amidon). 

D'après l'équation donnée plus haut, on voit que 4 atomes 
d'iode correspondent à 2 atomes d'antimoine. 

2. Procédé de Gyôry basé sur V oxydation des composés anii- 
monieux par le aromate potassique. Principe, — Si l'on traite 
une solution chlorhydrique acide d'un composé antimonieux 
par du bromate potassique, l'antimoine est oxydé d'après 
l'équation : 

3Sb^03 + 2KBr03 + 2IIC1 = SSb^O» + 2KC1 + 2HBr. 

La solution titrée de bromate se prépare en dissolvant dans 
l'eau un poids déterminé de ce sel pur, séché à 100-110^ 

Comme indicateur, on emploie quelques gouttes d'une solu- 
tion très diluée de méthylorange, qui, au début de l'opération, 
colorent le liquide en rose (teinte du niéthylorange en solution 
acide). Lorsque tout l'antimoine est oxydé, une goutte de bro- 
mate en excès réagit avec l'acide bromhydrique qui s'est formé 
pendant la réaction ; du brome est mis en liberté et, sous son 
action, le méthylorange se décolore. Le terme de l'essai est donc 
marqué par la disparition de la coloration rose. 

SÉPARATIONS 

En dehors des minerais d'antimoine proprement dits, sti- 
bine, sénarmontite, etc., l'antimoine se rencontre très souvent 
en petites quantités dans de nombreux minerais métalliques et 
dans divers sous-produits provenant du traitement de ces mine- 
rais. 

L'antimoine fait aussi partie de divers alliages importants, 
tels que le plomb dur et le métal antifriction. 

En pratique, on le trouve fréquemment associé à l'arsenic, à 
l'étain et aux divers métaux du groupe du cuivre, c'est-à-dire à 
tous éléments précipi labiés comme lui à l'état de sulfures en 
solution acide. 

En fait, il est généralement facile d'isoler l'antimoine de la 
plupart des métaux du groupe du cuivre, en traitant les sul- 
fures par un sulfure alcalin qui dissout le sulfure d'antimoine 
à l'état de sulfosel. S'il va du cuivre en présence, on emploiera 
du sulfure sodique, le sulfure aiunionique dissolvant un peu de 
sulfure de cuivre. 

Si le précipité renferme, du mercure, on pourra éliminer ce 
de in ici" à l'état de chlorure niercureux (voy. la méthode dé- 
taillée, p. 200j. 
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S'il y a en présence assez bien de sulfure de ploml 
ment par les sulfures alcalios peut exposer â des 
sulfurede plomb pouvant retenir un peu de sulfure d'antimoine. 
En pareil cas, il est préférable d'opérer la sépîtration en fondant 
la matière avec du carbonate sodique et du soufre (voy. mise en 
solution des matières minérales). L'antimoine passe en totalité, 
dans ces conditions, h l'état de sutfosel qui peut être entièrement 
séparé par l'eau, du Bnifure de plomb formé pendant la fusion. 

Si la proportion de plomb est très élevée, ce qui se présente, 
par exemple, dans l'analyse du plomb dur, on traite la solu- 
tion nitrique additionniie d'acide tartrique (pour maintenir 
l'antimoine en solution) par de l'acide sulfurique, de manière 
à précipiter la majeure partie du plomb h l'état de sulfate. 
Après avoir séparé le précipité par flltration, on est ramené 
au cas d'une solution contenant de l'antimoine à cùlé de très 
peu de plomb. Les métaux peuvent alors être précipités h l'état ) 
de sulfures et le sulfure d'antimoine peut être enlevé au préci- 
pité par le sulfure sodique. 

IIÉTH0DE5 SPÉCULES 

Séparation de l'antimoine et de l'arsenic. \ . Par dislillalion. 
— On utilise la propriété que possède le cWorure arséuieus de 
pouvoir être enlevé à sa solution par distillation dans un cou- 
rant d'acide cblorhydi'ique. (Voy. l'exposé détaillé de la méthode 
p. S12,) 

2. Par précipitation de l'arsenic à l'état d'arséniate ammo- 
niaco-magnésique . — ■ La solution des deux métaux, contenant 
l'arsenic à l'état arsénique, est addi lion née de quelques grammes 
d'acide lartrique, puis neutralisée par l'ammoniaque qui, grâce 
h. la présence de lartrate, ne précipite pas l'antimoine. On 
précipite ensuite l'arsenic par la liqueur magoésique à l'état 
d'arséniate ammoniaco-magnésique, NIl'MgAsO', d'après les 
indications données page 209. 

On évapore ensuite le filtrai de l'arsénîate jusqu'à élimination 
le la majeure partie de l'ammoniaque libre, puis on rend le 
liquide acide par l'acide chlorhydrique, on précipite l'anti- 
moine par l'acide sulfhydrique, et on le dose, soit à l'état de 
sulfure (voy. p. 219, n''2). soit par électrolyse( voy. p. 219, n" i). 

3. Par électrolyse. — On dissout, d'après Glassen, la substance 
contenant l'arsenic h. l'état arsénique et exempte d'acide libre 
dans 80 centimètres cubes d'une solution saturée ^ froid ds 
Bulfure sodique additionnée de 2 grammes d'hydrate sodique en 
solution concentrée. On peut électrolyser ii froid avec un cou- 
rant de 0.5 ampère par décimètre carré d'électrode, ou ii la 
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tempérât lire de 00° avec un courant de 1,5 ampère. Dans ce 
dei-iiier cas Télectrolyse est terminée en trois ou quatre heures. 

Dans la solution séparée du dépôt d'antimoine, et contenant 
Tarsonic a Tétat de sulfosol, on ajoute de l'acide sulfurique 
dilué qui décompose le sulfosol et précipite l'arsenic h l'état de 
sulfure (voy. \). 204). Celui-ci peut être ensuite transformé en 
acide arsénique par oxydation. Le dosage s'achève à l'aide de 
la liqueur magnésique. 

Séparationde l antimoine et de Vétain. (Voy. Séparations de 
l'étain.) 

Séparation de l'antimoine^ de rai'senic et de Vétain. (Voy. 
Séparations de l'étain.) 



ETAIN 

Sous l'action de l'acide nitrique de moyenne concentration, 
(en pratique, acide de densité 1,2 à 1,3), l'étain est transformé 
en acide métastannique blanc, insoluble. 

Ex. : 3Sn + 4HN03 + IPO =: SH^SnO^ + 4N0. 

'3SnO(OHJ^* 

Cette réaction est très fréquemment utilisée pour séparer 
rétain d'autres métaux tels que le cuivre, le plomb, le zinc, etc., 
qui l'accompagnent dans ses alliages et qui, sous l'action de 
l'acide nitrique, sont transformés en nitrates solubles. 

3Pb +8HN0^ = 3Pb(:i;(V^)^ -f 2N0 + 4IP0. 
aCu + 8HN0-^ = 3(:u(NO^)2 + 2N0 + 411^0. 

11 existe doux séries de sels d'étain, les sels stanneux et les 
sols slanniquos correspondant respectivement aux composés 
Sn-0- vX SnO-. 

CARACTÈRES DES SELS STANNEUX 

1. Le sel stanneux le plus important est le chlorure Sn^Cl*. 
ou, plus sini])lomotit,, Sn(]l-. 

Ce sol ost solu])lo sans docomposition dans peu d'eau. Il est 
])ai'liolloni(Mil d(M*,oiu])oso par l'oaii ou grande quantité, avec 
loriualion d'oxvohlorure. 

/OU 

SnCl- + ir^O r= Sn< + lïCl 

\C1 

En prosonce d'acide larlrique ou de chlorure ammonique, 
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le précipité ne se produit pas. Dans le premier cas, le précipité 
de sel basique est dissous par Tacide tartrique ; dans le second 
cas, il se forme un sel double, aisément soluble 2NH*G1, 
SnCP,3H*0, plus difficilement décomposable par l'eau que le 
chlorure stanneux. 

Le chlorure stanneux est un réducteur énergique; son emploi 
est fréquent en analyse à raison de cette propriété. 

Les réactions suivantes montrent ce pouvoir réducteur. 

a. Si l'on traite par le chlorure stanneux une solution chaude 
de chlorure ferrique, celui-ci est entièrement réduit h l'état 
ferreux. 

Fe^Cl» + SnG12 = Fe^Cl* + SnCl*. 

(Voy. l'application de cette réaction au dosage du fer^ 
p. HO, B). 

à. Le chlorure stanneux réduit le chlorure mercurique. 

Si le chlorure stanneux est en excès par rapport au chlorure 
mercurique, on obtient un précipité gris de mercure réduit : 

HgCP + SnCP = Hg + SnCl*. 

Si, au contraire, le sel mercurique est en excèç, la réduction 
ne va que jusqu'à la formation d'un précipité blanc de chlorure 
mercureux. 

2HgGr2 + SnCP — 2HgGl + SnCl*. 

Ces réactions, très sensibles, permettent de déceler les sels 
stanneux h l'aide du chlorure mercurique et les sels mercuriques 
au moyen du chlorure stanneux (voy. p. 195). 

c. Le chlorure stanneux réduit les composés arséniques et 
les composés arsénieux à l'état d'arsenic élémentaire. Les sels 
arséniques sont d'abord réduits à l'état arsénieux. 

L'on a ensuite : 

2As203 + eSnCP + 12HG1 = 4As + 6SnGl* + ÔH^O. 

La réaction exige la présence d'acide chlorhydrique concentré 
en assez grand excès; l'arsenic précipité est brun. 

Voy. aussi l'action réductrice du chlorure stanneux sur 
l'hydrate bismuthique (p. 180, n<» 3). 

Le chlorure stanneux est transformé par l'iode, en présence 
d'acide chlorhydrique, en chlorure stannique. 

SnCP + 2HGI + 21 = SnGl* + 2H1. 

Voy. l'application de cette réaction au dosage titrimétriquc 
du fer par le chlorure stanneux (p. 110, B). 

PaosT. — Analyse chioiique minérale. Vî> 
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2. Vacide sulfhydrique produit dans les solutions stanneuses 
acides un précipité de sulfure stanneux Sn^S^ ou SnS. 

SnCl^ + H^S = SnS + 2HG1. 

En fait, le précipité est brun noir ; mais, d'après Carnot, le 
sulfure stanneux pur est noir ; la couleur brune serait due à la 
formation simultanée d'un peu de sulfure stannique (jaune 
salej, les solutions stanneuses, très facilement oxydables, n'étant 
jamais, en pratique, exemptes de sel stannique. 

Le sulfure stanneux est insoluble dans les sulfures alcalins 
normaux; il se dissout aisément dans les polysulfures, qui 
fournissent la quantité de soufre nécessaire pour la formation 
d'un sulfo-stannate. 

SnS + (NH*)2S2 = (NH*)2SnS3. 
(N11*)^S + S 

L'addition d'acide chlorhydrique ou sulfurique décompose le 
sulfo-stannate avec précipitation de sulfure stannique, jaune 
sale. 

(NH*)2SnS3 + 2HG1 = SnS» + 2NIPG1 + H2S. 

Le sulfure stanneux est soluble dans l'acide chlorhydrique 
concentré et chaud, avec formation de chlorure stanneux. 

SnS + 2HG1 = SnGP + IFS. 

L'eau régale le dissout à l'état de chlorure stannique SnCl*. 

L'acide nitrique l'oxyde et le transforme en acide métastan- 
nique, IPSnO^ qui, calciné, perd de l'eau et laisse un résidu 
de SnO-. (Cette action de l'acide nitrique est parfois utilisée 
pour le dosage de l'étain.j 

D(i même que les sulfures d'antimoine et d'arsenic, le sulfure 
stanneux est soluble dans les hydrates alcalins fixes. 

Il est insoluble dans l'ammoniaque et le carbonate ammo- 
nique. 

3. Action des hydrates et des carbonates alcalins, — L'am- 
moniaque, les hydrates alcalins fixes et les carbonates alcalins 
précipitent de l'hydrate stanneux, blanc. Sn-0(OH)=^ (ou 
i2SnO,H^O). 

2SnGP + 4Nn-^ + 3IP0 1= Sa^0(0H)2 + 4Nir'»Gl 
2SnG12 + 4K0II =: Sn20(Oiï)2 -f 4KG1 + H^O. 
2SnGl^ + 2Na2GO^^ + H^O = Sn-iO(OH)2 + 4NaGl + 2G0^. 

L'hydrate formé est insoluble dans un excès d'ammoniaque 
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et dans un excès des divers carbonates alcalins. Il se dissout 
avec formation de 2SnO, 2R-0 dans les hydrates alcalins 
fixes. 

Sn20(OH)2 + 4K0H = 2Sn02K20 + SH^O. 

4. Action du zinc et du cadmium. — Le zinc et le cadmium 
précipitent l'étain de ses solutions stanneuses acidulées d'acide 
chlorhydrique, sous forme d'une masse grisâtre, parfois formée 
de petits cristaux. 

SnCP + Zn = ZnG12 + Sn. 

Ce caractère est utilisé pour la recherche de Tétain en pré- 
sence d'antimoine. 

5. Caractère négatif. — Le fer est sans action sur les solu- 
tions stanneuses. 

Ce caractère négatif est employé dans l'analyse qualitative 
pour séparer l'antimoine de l'étain, le premier de ces métaux 
étant précipité par le fer (voy. p. 217, n** 4). 

CARACTÈRES DES SELS STANNIQUES 

Il existe deux séries de sels stanniques désignés respectivement 
par les dénominations : composés a-stanniques et composés 
^-stanniques. 

L'hydrate a-stannique s'obtient en traitant par un hydrate ou 
un carbonate alcalin le chlorure a-stannique provenant de la 
dissolution de l'étain dans l'eau régale. 

SnCP -f 4K0H = H^SnO^ + 4KG1 + H^O. 

Il est soluble dans Tacide chlorhydrique avec formation de 
chlorure a-stannique ; les hydrates alcalins le dissolvent aussi 
en formant du stannate alcalin R-SnO^ 

Si l'on fait bouillir une solution acide de chlorure a-stannique, 
le chlorure distille avec la vapeur d'eau. (Ce point est à consi- 
dérer lorsqu'on manipule des solutions stanniques en vue du 
dosage de l'étain.) 

L'hydrate a-stannique est soluble dans l'acide nitrique. 

L'hydrate ^-stannique ou métastannique se forme par l'action 
de l'acide nitrique sur l'étain ou les sulfures d'étain. 

3Sn + 4HN0^ -f H^O = SH^SnO^ -f 4N0. 

L'acide chlorhydrique concentré ne le dissout pas, mais le 
transforme en chlorure ^-stannique. Pour dissoudre ce dernier 
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on doit d*abord enlever Tacide concentré, puis traiter le résidu 
par Teau. 

1. Leau décompose à chaud les solutions stanniques avec 
formation d'hydrate. 

SnCl^ + 3H^0 = H^SnQs + 4HC1. 

En présence d'acide tartrique, les sels a-stanniques ne sont 
pas décomposés. 

2. Vacide sulfhydrique précipite du sulfure stannique SnS^ 
mélangé d'hydrate. 

Le sulfure stannique est soluble dans les sulfures alcalins; il 
se forme du sulfo-stannatc Il-SnS^ 

SnS2 + (NII*)2S = (NH*)2SnS3. 

Si l'on traite la solution du sulfostannate par de l'acide chlo- 
rhydrique ou sulfurique dilué, le sel est décomposé et le sulfure 
stannique est régénéré. 

(NH*)2SnS3 + 2HG1 = SnS* + 2Nn^Cl + H^S. 

Le sulfure stannique est soluble dans Tacîde chlorhydrique 
concentré avec formation de chlorure SnCl*. 

SnS^ + 4HGI — SqGI^ + 2H2S. 

Ce caractère est utilisé pour séparer l'étain de l'arsenic 
(voy. p. 235). 

Il se dissout aussi dans l'ammoniaque et dans les hydrates 
alcalins. Avec l'ammoniaque, on obtient un liquide rouge qui 
se décolore après quelque temps d'exposition à l'air. Les acides 
en séparent un précipité blanc d'oxysulfure stannique 
SnS^ -|- SnSO soluble dans le carbonate ammonique. 

Avec les hydrates alcalins, il y a formation de stannate et de 
sulfo-stannate alcalin. 

3SnS2 + 6K0II = 2K^SnS^ + K^SnO» + SH^O. 

L'acide nitrique transforme h chaud le sulfure stannique en 
acide métastannique (Réaction applicable au dosage de l'étain.) 

Si l'on ajoute ta une solution stannique exempte d'acide miné- 
ral (*j, une assez forte proportion d'acide oxalique et si l'on 
traite à chaud par l'acide sulfhydrique, Vétain ne se précipite 

* Pour préparer une pareille solution, on ajoute à la solution stannique 
de riiyJratc potassiijue jusfju'à foi*niation d'un ])récipité permanent d'hy- 
drate qu'on rodissout ensuit».' par addition d'acide o.valique en grand 
excès. 
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pas, le sulfure stannique étant soluble dans l'acide oxalique 
à chaud. Ce caractère négatif est très important; il permet, en 
effet, de séparerl'étain de l'arsenic et de l'antimoine, métaux que 
l'acide sulfhydrique précipité entièrement en présence d'acide 
oxalique. 

3. Action des hydrates et des carbonates alcalins, — Les 
divers hydrates et carbonates alcalins précipitent de l'hydrate 
stannique. 

Les caractères de solubilité du précipité varient suivant la 
nature du réactif. 

Avec l'ammoniaque, le précipité se redissout dans un excès 
de réactif. La présence de tartrate alcalin empêche la précipi- 
tation de l'hydrate a-stannique. Avec les hydrates alcalins 
fixes, le précipité est plus ou moine soluble dans un excès de 
réactif; il se forme du stannate alcalin R^SnO^. 

L'emploi des carbonates alcalins donne lieu aux mêmes obser- 
vations, au moins en ce qui concerne l'hydrate a-stannique. 
L'hydrate ^-stannique est insoluble dans un excès de réactif. 

4. Si l'on ajoute à une solution de chlorure stannique, légère- 
ment acide, du sulfate sodique ou du nitrate ammonique et si 
Ton chauffe, on obtient la précipitation complète de l'étain à 
l'état d'hydrate. 

Cette réaction peut être interprétée en admettant la formation 
transitoire d'un sel stannique oxygéné qui serait ultérieurement 
décomposé par l'eau. 

( SnCl* + 4NH^N03 — Sn(N03)'» + 4NH*G1. 
{ Sn(N03)* + 4H^0 = Sn0^2H20 + 4HN03. 

5. Action du zinc et du cadmium. — Le zinc et le cadmium 
réduisent les sels stanniques avec précipitation d'étain ; il y a 
d'abord formation de sel stanneux. 

( SnCl* + Zn = SnG12 + ZnCl^. 
( SnGP + Zn =: Sn -f ZnCP. 

En somme on a : 

SnCl* + 2Zn i= Sn -f 2ZnG12. 

(Voy. caractères des sels stanneux, p. 227, n*> 4). 

6. Action du fer. — Le fer réduit à l'état stanneux les solutions 
stanniques acides. 

SnGl'^ + B^e = FeGl^ -f SnGl^. 
Cette réaction est utilisée pour séparer l'antimoine de l'étain, 
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les sels d'antimoine étant réduits par le fer avec précipitation 
d^antimoine métallique. 

DOSAGE 

L'étain est généralement dosé par pesée, soit à l'état d'oxyde 
SnO-, soit à Tétat métallique (électrolyse). 

Les procédés titrimétriques proposés jusqu'ici ne sont pas 
exempts de reproches et nous ne les décrirons pas. 

1. Dosage par pesée a l'état d'oxyde SnO^ — Pour appliquer 
ce procédé de dosage, on doit d'abord amener l'étain à l'état 
d'hydrate stannique. 

Plusieurs cas sont ici h considérer. 

a. S'il s'agit d'un alliage ne renfermant à côté de Tétain que 
des métaux donnant par l'action de l'acide nitrique des nitrates 
solubles, on traite par l'acide nitrique (densité 1,3) qui dissout 
les métaux autres que l'étain et transforme ce dernier en hydrate 
métastannique. On évapore à siccité à la température du bain- 
marie, puis on humecté le résidu de quelques gouttes d'acide 
nitrique, on ajoute quelques centimètres cubes d'eau et on laisse 
digérer quelque temps pour assurer la redissolution des nitrates ; 
on dilue ensuite plus fortement et on laisse complètement 
déposer l'hydrate stannique. 

On décante ensuite le liquide clair sur un filtre, puis, au 
moment de faire arriver le précipité sur le filtre, on substitue 
un second vase h celui qui a servi à recueillir le premier fil- 
trat. 

Cette précaution est nécessaire, parce que les premières par- 
ties du précipité passent souvent à travers le filtre; on évite 
ainsi l'inconvénient de devoir filtrer de nouveau la totalité du 
liquide. 

Le précipité stannique est lavé à l'eau et séché. On le détache 
ensuite du filtre ; on humecte ce dernier d'une solution diluée 
de nitrate ammonique puis, après l'avoir séché, [on l'incinère 
dans un creuset de porcelaine. Les cendres sont traitées par 
quelques gouttes d'acide nitrique afin de réoxyder les traces 
d'étain qui auraient pu se produire pendant l'incinération du 
papier. Après avoir évaporé l'acide en excès, on réunit aux 
cendres la masse du précipité et on calcine à haute température, 
pour déshydrater le précipité et le transformer en SnO^ qu'on 
pèse. 

Observations. — a. En pratique, le précipité contient souvent 
de très petites quantités de métaux tels que le cuivre, le 
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plomb, etc., qui accompagnent l'iltain. Le cas échéant, on 
purifiera le précipité en le soumettant h la fusion sulfurante 
avec un mélange de carbonate sodique et de soufre (voy, mise 
en solution des matières minërales). 

En reprenant la, masse fondue par l'eau, on dissout J'(?tain h 
l'ëtat de sulfosel, tandis que les sulfures des autres métaux, res- 
tent non dissous et peuvent être recueillis et dosés, li convient 
cependant d'ajouter que le cuivre que peut renfermer le préci- 
pité, passe aussi en solution (voy. p. 184). 

Celte purification de l'osyde stannique complique singuliè- 
rement le dosage. Elle peut, dans la plupart des cas, être évi- 
tée, si l'on a soin, après avoir repris le résidu d'évaporation 
(contenant l'acide stannique et les nitrates] par quelques 
gouttes d'acide nitrique et très peu d'eau, de laisser agir ce 
mélange assez longtemps pour assurer la redissolulion des 
nitrates et des petites quanlités de sels basiques qui ont pu 
se former pendant l'évaporation. Un arrive ainsi avec un peu 
de soin a ne laisser dans le précipité que des traces de métaux 
étrangers. ' 

p. La transformation directe de l'étain en hydrate stannique 
n'est pas applicable en présence de métaux tels que l'antimoine, 
qui donnent des composés insolubles sous l'action de l'acide 
nitrique ; elle ne convient pas non plus en présence de grandes 
quantités de fer, ce métal donnant aisément des sels basiques 
dont la redisBoIution est souvent difficile, à moins que l'on 
emploie d'assez grandes quantités d'acide, ce qui cesse d'être 
pratique dans le cas qui nous occupe. 

b. Si l'étain est dissous h l'état de sel, on peut l'obtenir à l'état 
d'hydrate par précipitation directe ou en le précipitant d'abord 
h l'état de sulfure. 

Précipitation directe à l'état d'hydrate oi- stannique. — La 
solution stannique, contenant lemétal au maximum d'oxydation 
est neutralisée par l'ammoniaque. On y verse ensuite une solu- 
tion saturée de sulfate sodique ou de nitrate ammonique et on 
chauffe h l'ébullition. On obtient dans ces conditions la précipi- 
tation complète de l'étain à l'état d'hydrate (voy. caractères des 
sels stanniques, p. 229, n" 4). Le précipité est lavé h l'eau 
chaude, d'abord par décantation, puis sur le filtre. Après l'avoir 
séché, on le transforme par calcination en oxyde SnO^ en 
observant les précautions indiquées en a. 

Précipitation à l'état de sulfure et transformation du sulfure 
en oxyde par grillage. — L'éiala, qui peut être à l'état stanneux 
ou h l'état stannique, est précipité de sa solution modérément 
acide par un courant d'acide sullliydrique. Après avoir laissé le 
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sulfure en repos pendant un certain temps, on le recueille sur 
un filtre. 

Le lavage du sulfure d'étain est une opération difficile à 
cause de la facilité avec laquelle le précipité passe h l'état col- 
loïdal lorsqu'on le lave avec de l'eau pure. Si, dans le filtrat 
du sulfure, il ne se trouve pas de métaux dont le dosage est 
entravé par la présence de sels ammoniques, on lave avec une 
solution d*acétate ammonique h 2 ou 3 p. 100 afin d'obtenir un 
filtrat clair. Si, pour une raison quelconque on ne peut employer 
des sels ammoniques, on lave avec une solution de chlorure 
sodique et, après lavage complet, on déplace le chlorure sodi- 
que qui imprègne le filtre par une solution d'acétate ammo- 
nique. Ces derniers liquides de lavage sont évidemment rejetés. 

Le sulfure est séché et détaché du filtre ; celui-ci est incinéré 
avec les mêmes précautions que celles qui ont été indiquées en 
a. Le précipité est ensuite réuni aux cendres et chauffé d'abord 
à basse température en creuset couvert; on chauffe ensuite pro- 
gressivement au rouge, puis on enlève le couvercle et on achève 
le grillage à haute température. 

Observation. — On voit par la description qui précède que 
le procédé est d'application difficile. 

On ne l'utilisera que dans des cas spéciaux, par exemple, 
lorsqu'on a à doser l'étain dans une solution de sulfosel, dont 
la décomposition par un acide produit un précipité de sulfure 
d'étain. 

2. Dosage par électuolyse (/). — L'électrolyse de l'étain se fait 
le mieux en solution oxalique ou en solution sulfurée. D'après 
A. Classen, on peut doser exactement l'étain par ces deux mé- 
thodes en se conformant aux indications suivantes. 

a. Électrolyse en solution oxalique. — On donnera la préfé- 
rence à ce procédé lorsque, dans une analyse, l'étain aura été 
séparé à l'état d'acide métastan nique. Le précipité est dissous à 
chaud dans un mélange d'acide oxalique et d'oxalate ammo- 
nique. Pour 0,3 gr. d'étain, la solution à électrolyser devra 
contenir au moins 4 grammes d'oxalate et 10 grammes d'acide 
oxalique; on fera usage d'une capsule dépolie. Le courant aura 
au début de l'opération, une intensité de 0,3 ampère par déci- 
mètre carré d'électrode. 

Vers la fm de l'électrolyse, l'intensité sera portée à 0,6 ampère. 
La tension sera de 3 à 4 volts. 



* Voy. pour les appareils à employer, les indications données pages 9 et 
suivantes. 
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L'électrolyse qui, à la température ordinaire, exige environ 
dix heures, peut être notablement accélérée si Ton opère à la 
température de 60 ou 65°, l'intensité de courant étant de 1 à 1,5 
ampère. 

Le lavage du dépôt d'étain se fait à courant fermé. 

Après lavage à Teau et à Talcool, on sèche à Tétuve à la tem- 
pérature de 80 à 90°. 

p. Electrolyse en solution sulfurée. — L'étain étant obtenu 
à Tétat de sulfure stannique, on dissout ce précipité dans la 
quantité voulue de sulfure ammonique exempt d'ammoniaque. 

La solution, diluée au volume de 150 centimètres cubes, est 
électrolysée à la température de 50 à 60° avec un courant d'une 
intensité de 1 à 2 ampères et une tension de 3,5 à 4 volts. 

On peut dans ces conditions, électrolyser 0,3 à 0,4 gr. d'étain 
en une heure. Le cas échéant, on enlèvera au moyen d'un mor- 
ceau de tissu imbibé d'alcool le soufre qui aurait pu se déposer 
à la surface du dépôt d'étain. 

SÉPARATIONS 

Les composés naturels de l'étain sont peu nombreux. Outre 
la cassitérite (SnO-) dont on extrait la majeure partie de l'étain 
du commerce, on peut citer la stannine ou sulfure d'^étain, sou- 
vent associée à divers autres sulfures. 

La plupart des minerais les plus importants tels que ceux de 
fer, de plomb, de cuivre, d'aluminium, sont exempts d'étain. 
Ce métal a été trouvé dans quelques minerais de zinc, en quan- 
tité très faible. 

L'étain entre dans la composition d'un certain nombre d'al- 
liages importants tels que les bronzes, la soudure de plombier, 
le métal antifriction, divers alliages fusibles à basse tempéra- 
ture, etc. 

Qu'il s'agisse de minerais, de métaux ou d'alliages, les élé- 
ments dont on a le plus souvent à séparer l'étain sont l'anti- 
moine et l'arsenic, les divers métaux du groupe du cadmium, 
surtout le cuivre, le plomb, le bismuth et le cadmium et cer- 
tains métaux du groupe du fer, notamment le fer et le zinc. 

La séparation de l'étain et du phosphore se présente dans 
l'analyse du bronze phosphoreux. 

Méthodes générales de séparation. — 1 . L'étain est en solution à 
côté de divers métaux des groupes de V arsenic, du cadmium^ et 
du fer. — La solution, modérément acide, est traitée par l'acide 
sulfhydrique ; les métaux des groupes de l'arsenic et du cadmium 
sont précipités ; les métaux du groupe du fer restent dissous. 
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Le précipité est, après lavage, traité à chaud par du sulfure 
ammonique(^) (ou du polysulfure s'il existe dans le précipité du 
sulfure stanneux). On dissout ainsi, à Tétat de sulfosels les 
sulfures d'étain, d'arsenic et d'antimoine (^) ; les sulfures des 
métaux du groupe du cadmium restent non dissous et peuvent 
être séparés par filtration. 

Cette façon d'opérer n'est cependant pas applicable en pré- 
sence de mercure ou de bismuth, les sulfures de ces métaux 
ne pouvant être séparés quantitativement de l'étain par l'action 
des sulfures alcalins. 

La séparation de l'étain et du mercure, qui, du reste, se pré- 
sente assez rarement dans les analyses courantes, peut se faire 
en chauffant h haute température les sulfures des deux métaux 
dans un courant d'oxygène. Le mercure distille et peut être 
recueilli dans un condenseur. L'étain reste comme résidu à 
l'état d'oxyde SnO^ 

Dans le cas de présence simultanée d'étain et de bismuth, on 
peut séparer les deux métaux en recourant h la fusion sulfu- 
rante avec le carbonate sodique et le soufre (voy. mise en solu- 
tion des matières minérales) qui transforment l'étain en sulfosel 
soluble dans l'eau. 

2. L'étain se trouve à létat d'alliage. — En pareil cas, on 
arrive souvent à séparer l'étain des métaux qui l'accompagnent 
en traitant l'alliage par de l'acide nitrique (densité 1,3) qui 
transforme l'étain à l'état d'acide métastannique insoluble 
(voy. p. 224) et fait passer les autres métaux sous forme de 
nitrates. 

Ce procédé permet d'isoler l'étain du cuivre, du plomb, du 
cadmium, du mercure, de l'argent, du zinc et même du fer, 
lorsque celui-ci n'existe qu'en petites quantités. 

Nous avons vu (p. 231) que moyennant certaines précautions 
on pouvait souvent obtenir d'emblée un précipité d'acide stan- 
nique suffisamment pur pour être directement dosé. Si, pour 
une raison quelconque, le précipité entraîne plus que des traces 
de l'un ou l'autre métal, on peut le purifier par fusion avec du 
carbonate sodique et du soufre. 

Observation. — Le procédé n'est évidemment pas applicable 
lorsque l'alliage contient de l'antimoine, celui-ci donnant avec 
l'acide nitrique des composés oxygénés insolubles. 

II n'est pas non plus en situation lorsque l'alliage contient du 

* En présence de cuivre, on emploiera do préférence une solution de 
sulfure sodique à 10 p. 400 environ, le sulfure de cuivre étant légèrement 
soluble dans le sulfure ammonique. 

* Voy. plus loin les séparations de l'étain, de l'arsenic et de l'antimoine. 
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bismuth ; t'acitie mëUiataonique retenant facilement de petites 
quantités de ce métal, on devra nécessairement purifier le pré- 
cipité en le soumettant h la fusion sulfurante. 

Dans les cas de ce genre, il est préfé^'able de dissoudre l'ai- 
liage dans l'eau régale, de fa^'on à obtenir une solution générale 
de tous les métaux qu'on peut analyser d'après les indications 
données en 1. 

Remarque au sujet des alliages contenant à la fois de l'élain 
et du phosphore (Bronze phosphoreux). — Si l'on attaque par 
l'acide nitrique un alliage contenant h. la fois de l'étain et du 
phosphore, une partie de l'acide métastannique et l'acide phos- 
phorique produits par l'action de l'acide nitriiiue réagissent 
pour former duphosphate stannique, insoluble. En pareil cas, il 
y a lieu de déduire du poids d'oxyde stannique SnO^ trouvé, le 
poids d'anhydride phosphorique P'O' correspondant au phos- 
phore existant dans la prise d'essai. 

On devra, par conséquent, doser le phosphore dans une prise 
d'essai spéciale. On peut traiter une prise d'essai par l'acide 
nitrique afin d'oxyder le phosphore, puis dissoudre le précipité 
formé dans l'acide chlorhydrique, après avoir évaporé à peu 
près tout l'acide nitrique libre. On élimine ensuite les métaux 
des groupes de l'arsenic et du cuivre par i'acide sulfhydrique, 
puis on évapore le filtrat du précipité de sulfures en présence 
d'acide nitrique afin de transformer les chlorures en nitrates; 
on précipite enlin l'acide phosphorique à l'état de phospho- 
molybdate ammonique. au moyen de la. liqueur raolyhdique 
(voy. dosage de l'acide phosphorique). 

SÉPARATION DE L'KTAIN DES AUTRES MKTAUX DK SON GROUPE 

Quel que soit le procédé employé pour l'attaque de la subs- 
tance analysée (fusion sulfurante ou dissolution par les acides), 
on obtient h. un moment donné un précipité de sulfures pouvant 
renfermer à cûté de l'étain, de l'arsenic, de l'antimoine ou ces 
deux métaux h la fois. 

On pourra, suivant les cas, employer l'un ou l'autre des pro- 



SÉpAHAxmN DE l'êtain ET DE [.'AnsENic. — 1. Par l'acide sulfhy- 
ârigue eji sotulion chlorhydrique fortement acide. — Le sul- 
fure d'arsenic étant insoluble dans l'acide chlorhydrique, peut 
être obtenu par l'action de l'acide sultliydrique sur une solution 
fortement acide contenant le métal h l'état araénieus. Dans ces 
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conditions, l'<Hain n'est pas précipité (voy. caractères des sulfures 
d'étain). 

On ajoutera donc à la solution des deux métaux de Tacide 
chlorhydrique en grand excès après avoir ramené éventuelle- 
ment Tarsenic à l'état arsénieux, puis on traitera par l'acide 
sulfhydrique. 

2. Pa7* l'acide sulfhydrique en solution oxalique. — Si Ton 
traite par l'acide sulfhydrique une solution d'étain (à l'état stan- 
nique) et d'arsenic, exempte d'acide minéral et additionnée 
d'une forte proportion d'acide oxalique, l'arsenic est seul pré- 
cipité; l'étain reste dissous à cause do la présence de l'acide 
oxalique dans lequel le sulfure stannique est soluble (voy. pour 
les détails, séparation de l'arsenic, de l'étain et de l'antimoine). 

3. Par distillation en présence d'un réducteur (sel ferreux), 
— Si l'on distille une solution chlorhydrique, contenant de 
l'étain et do Tarsenic en présence d'un réducteur, l'arsenic passe 
seul à la distillation à l'état de chlorure (voy. pour les détails, 
p. 212). 

Si la solution contient du chlorure stannique et si elle doit 
être concentrée avant la distillation, il est prudent d'y ajouter 
un peu de sulfate forrique avant de la concentrer, afin d'éviter 
que du chlorure stannique se volatilise (voy. p. 227). 

Le procédé est surtout applicable lorsque le dosage de l'arsenic 
est seul en cause. 

Ski'auation de l'ktain et de l'antimoine. — 1. Par V acide 
sulflujdvique en solution oxalique. — Si l'on fait agir l'acide 
suirhydriquo sur une solution d'étain (à l'état stannique) et 
d'antimoine, exempte d'acide minéral et renfermant une forte 
propoition d'acide oxalique, le sulfure d'antimoine est seul pré- 
cipité; l'étain reste dissous à cause de la î)résence de l'acide 
oxalique (voy. pour les détails séparation de l'arsenic, de l'anti- 
moine et de l'étain). 

2. Parêlectrnlysc. — Les deux métaux sont d'abord précipités 
à l'état do sulfures. Les sulfures sont, après lavage éventuel, 
dissous à chaud dans environ GO centimètres cubes d'une solution 
fraîchement préparéo de sulfure sodicjuo (densité 1,22) addi- 
tionnés do 1 graniino d'hydrate sodiquo. On éloctrolyse ensuite, 
soil à froid, avec un courant do 0,2 ampère, soit à la tempéra- 
turc (r(Miviron 60" avec un courant do 0,o ampère. L'antimoine 
se procipilo seul. En opoi*ant à chaud, l'olectrolyso est notable- 
mont abrégée. Le dépôt d'antimoine estlavé à courant fermé. 

Dans la solution contenant l'étain, on peut aussi doser ce métal 
par éloctrolyse. On ajoute pour cela au liquide 25 grammes de 
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sulfate ammonique, on fait bouillir pendant un quart d'heure, 
puis on électrolyse avec un courant de 1 à 2 ampères, le liquide 
étant maintenu pendant l'électrolyse à la température de 50 à 
60°. 

3. Par transformation de V antimoine en pyro-antimoniate 
sodique {insoluble dans i alcool). Principe. — Si Ton traite 
une solution concentrée des sulfosels d'antimoine et d'étain 
(obtenue en dissolvant les sulfures dans du sulfure sodique) par 
du peroxyde sodique, l'antimoine est transformé en pyro-anti- 
moniate sodique et l'étain en stannate sodique. Par addition 
d'alcool, on détermine la précipitation du composé antimonique ; 
le stannate reste dissous (voy. pour les détails, séparation de 
l'arsenic, de l'antimoine et de l'étain). 

SÉPARATION DE l'aRSEMC, DE l'aNTIMOLNE ET DE l'ÉTAIN. — GcttO 

séparation, d'exécution assez délicate, est une opération qui se 
présente très fréquemment en analyse. 

Nous décrirons trois méthodes qui permettent de l'effectuer 
convenablement. 

L Procédé basé sur V emploi de V acide oxalique. — Le pro- 
cédé repose sur les faits suivants signalés par F.-W. Clarke. 

Le sulfure stannique est soluble à chaud dans l'acide oxa- 
lique. 

Les sulfures d'arsenic et d'antimoine sont, surtout les derniers, 
dissous en petite quantité par l'acide oxalique, mais, l'acide sul- 
fhydrique précipite de nouveau ce qui a pu passer en solution. 

Il résulte de Là que si l'on traite par l'acide sulfhydrique, en 
présence d'acide oxalique, une solution contenant de l'arsenic, 
de l'antijnoine et de l'étain (à l'état stanniquej l'arsenic et l'anti- 
moine seront seuls précipités. 

Pour que l'opération réussisse, la solution doit être exempte 
d'acide minéral; l'acidité ne doit être due qu'«à l'acide oxalique. 

En pratique, on traite la solution acide assez concentrée con- 
tenant les trois métaux, par de l'hydrate potassique jusqu'à 
neutralisation, c'est-à-dire jusqu'à formation d'un léger précipité 
d'hydrates, persistant après agitation ; on ajoute à ce moment une 
solution chaude d'acide oxalique ; la quantité d'acide à employer 
dépend évidemment de la proportion d'étain en présence. En 
ffénéral, 10 tirrammes sufiisent. La solution est alors chaulïëe à 
70 ou 80"* et traitée à cette température par l'acide sulfhydrique 
pendant un temps sui'tisant pour précipiter enlièreincnl l'arsenic 
et l'antimoine. On lillre à chaud, et on s'assure que l'acide sulf- 
hydrique ne ibrmo plus de précipité dans le iiltral maiulenvv 
chaud. Si Ton a cuavonableuieiit opéré, le prce'ip'iUi viï^V Vovvuvi 
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exclusivement des sulfures d'arsenic et d'antimoine (^). On le 
redissout dans Teau régale, dans l'acide chlorhydrique brome ou 
autre dissolvant oxydant qui transforme l'arsenic en acide arsé- 
nîque. Dans la solution obtenue, on précipite l'arsenic à l'état 
d'arséniato ammoniaco-magnésique après addition d'acide tar- 
trique (destiné à éviter la précipitation de l'antimoine) et neu- 
tralisation par l'ammoniaque (voy. p. 209, n° 2). 

Dans le filtrat de l'arséniate on dose l'antimoine à l'état de 
sulfure ou par électrolyse (voy. p. 219, n^ 1 et 2). 

La solution oxalique contenant l'étain est neutralisée par 
l'ammoniaque et additionnée de sulfure ammoniqueen quantité 
suffisante pour transformer l'étain en sulfosel. On traite ensuite 
par l'acide acétique qui décompose le sulfosel et précipite l'étain 
à l'état de sulfure stannique SnS-. On ne peut évidemment 
employer ici un acide minéral qui décomposerait l'oxalate 
formé lors de la neutralisation par l'ammoniaque et mettrait 
en liberté de l'acide oxalique qui entraverait la précipitation 
du sulfure d'étain. 

Le précipité ' de sulfure stannique lavé à l'aide d'acétate 
ammonique dilué (voy. p. 232) est transformé en oxyde SnO^ par 
grillage. On peut aussi, et le procédé est beaucoup plus recom- 
mandable, redissoudre le précipité et doser l'étain par électro- 
lyse (voy. pour les détails, p, 232, n^ 2). 

2. Procédé basé sur V élimination de Varsenic par distilla- 
tion. — La solution des trois métaux est concentrée en présence 
de sulfate ferriquo (afin d'éviter la volatilisation de chlorure 
stannique). On opère ensuite la distillation en présence d'un 
réducteur afin d'éliminer l'arsenic à l'état de chlorure AsGF 
(voy. les détails du mode opératoire p. 212). L'étain et l'anti- 
moine sont ensuite précipités ta l'état de sulfures. 

Pour opérer la séparation de ces deux métaux, on peut : 
x. Redissoudre le précipité dans l'eau régale ou autre]réactif oxy- 
dant et précipiter l'antimoine par l'acide sulfhydrique en pré- 
sence d'acide oxalique (voy. p. 236, n° 1). 

Jî. Redi^soudre le précipité dans du sulfure sodique addi- 
tionne» d'hydrate et rr^oparer les deux métaux par électrolyse 
(voy. p. 236, n'^2). 

3. Procédé basé sur la précipHalion de Varsenic à Vétat 
d'arséniate ammoiiiaco-magnésique et sur la j)^"écipitation 

' 11 arrive parlbis, par exeini>ltî dans l'analyse d'alliages très riches eu 
étaiu, (jue des traces de ce métal se précipitent avec l'arsenic cU'antinioine. 
Le cas échéant, on peut redissoudre le précipité et répéter la précipitation 
dans les conditions indiquées ci-dessus. 
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de l'antimoine sous forme d'anlimoniale sadique (Hampe). 

La solution chlorhydrique concenlriîe des trois métaux, con- 
tenant l'arsenic ii l'état d'acide arsënique, est additionn(?e 
d'acide tartriqiie en quantité suffisante pour que, lors de la neu- 
tralisation ultérieure par l'ammoniaque, il ne se forme pas de 
précipité d'hydrate stanniquc ou antimonique. Aprts avoir 
neutralisé par l'ammoniaque, on précipite l'arsenic par la 
liqueur magnésique h l'état d'arséniate ammoniaco-magnésique 
et on achève le dosage de cet élément (d'après les indications 
données p. 209, n"^). 

Le filtrat de l'arséniate est chauffé h l'ébullition pour éliminer 
l'ammoniaque; il est ensuite acidulé par l'acide chlorhydrique, 
puisi'antîmoineetl'étain sont précipités !i l'étal de sulfures par 
l'acide sulfhydrique. Les sulfures sont recueillis, lavés et redis- 
sous dans un minimum de solution fraîchement préparée de 
sulfure sodiquc. A la solution concentrée de sulfosels ainsi 
obtenue, on ajoute par portions successives du peroxyde sodique 
jusqu'à ce que le liquide soit décoloré et qu'il se produise un 
dégagement d'oxygène. L'étain est alors transformé en stannate 
et l'antimoine en antiuioniate sodique. 

On fait bouillir, puis, après avoir laissé refroidir, on précipite 
entièrement l'anlimoniate sodique en ajoutant au liquide le tiers 
de son volume d'alcool. Après plusieurs heures de repos, on 
recueille l'anlimoniate sur un filtre, on le lave d'abord avec un 
mélange à parties égales d'eau et d'alcool, puis avec un mélange 
de 3 volumes d'alcool pour 1 volume d'eau. Les mélanges 
d'alcool et d'eau doivent être alcalinisés par quelques gouttes de 
soude. 

L'anlimoniate est redissous dans de l'acide chlorhydrique 
additionné d'acide tartrique. Dans la solution |on précipite 
l'antimoine h l'état de sulfure par l'acide sulfhydrique. L'anti- 
moine est ensuite dosé, soit comme sulfure (voy. p. 219, n" 2), 
soit !i l'état d'oxyde Sb'O' (voy. p. 221), soit par électrolyse 
(voy. 219, n- i). 

L'ensemhie des filtrats alcooliques contenant l'étain est débar- 
rassé d'alcool par évaporation. 

Le liquide est ensuite acidulé par l'acide chlorhydrique, puis 
on précipite l'étain à l'état de sulfure par l'acide sulfhydrique. 

L'étain est finalement dosé à l'état d'oxyde SnO' (voy. 
p. 231, i), ou par tout autre procédé (voy. dosage de l'étain). 



Dana la marche habituelle de l'analyse qualitative, ces trois 
métaux sont précipités par l'acide sulfhydrique à L'éU-t it ■fa\à- 
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fures en môme temps que les métaux du groupe du cadmium. 
On les sépare ensuite de ces derniers en faisant usage d'un sul- 
fure ou d'un polysulfure alcalin, réactifs dans lesquels les sul- 
fures d'arsenic, d'antimoine et d'étain se dissolvent à l'état de 
sulfosels. C'est donc, en général, d'une solution de sulfosels 
que l'on part pour effectuer la recherche. On acidulé la solution 
froide par de l'acide chlorhydrique ou sulfurique dilué, afin de 
précipiter les sulfures, qu'on laisse déposer et qu'on recueille 
ensuite sur un filtre, après avoir chauffé t7'ès modérément, pour 
les agréger et favoriser le dépôt du soufre (provenant de la dé- 
composition du polysulfure ou de l'hyposulfite contenu dans le 
sulfure employé) (*). 

Le précipité est traité par l'acide chlorhydrique concentré 
qui dissout les sulfures d'étain et d'antimoine et est sans action 
sur le sulfure d'arsenic. Celui-ci peut être redissous dans l'eau 
régaie ou autre réactif oxydant qui transforme l'arsenic en acide 
arsénique. Dans la solution obtenue, qui doit être aussi concen- 
trée qice possible {y oy. p. 209, n° 2), on précipite le métal parla 
liqueur magnésique à l'état d'arséniate ammoniaco-magnésique 
(blanc et cristallin), après avoir neutralisé par l'ammoniaque. 
Si la quantité d'arsenic est faible, le précipité peut n'apparaître 
qu'après un repos plus ou moins prolongé. 

Traitement de la solution chlorhydrique contenant les chlo- 
rures d'antimoine et détain. — On peut opérer de deux façons 
dilïe rentes. 

a. On neutralise parliellement cotte solution par du carbonate 
sodique, puis on dépose au fond du vase qui la contient une 
lame de platine et on place sur cette lame un morceau de zinc ou 
de cadmium. L'anlijuoine se précipite sur la lame de platine 
sous forme d'un enduit noir. 

Ultérieurement, l'étain apparaît à son tour en petits cristaux. 

Lors(jue la précipitation est complète, on décante le liquide 
surnaireant, on enlève le restant du zinc ou du cadmium et on 
traite l'étain et l'antimoine précipités par l'acide chlorhydrique 
assez concentré. L'étain se dissout à l'état de chlorure stanneux 
et peut être caractérisé, par exemple, par le chlorure mercurique 
(voy. p. i2-2o, b). 

Lautinioinc est ensuite dissous dans quelques gouttes d'eau 
régale. Après avoir ajouté de l'eau, on traite par l'acide sulfhy- 



* Ou ajoutera petit à petit et en agitant le liquide, l'acide destiné à 
«h'Cuinpusor les sulfosels. Kn agissant autrement, on s'expose à. obtenir du 
suuire (•omi)act au lieu (h; S(jufre IL^conneux ; ce soulre compact peut 
englober des sulfures et rendre diflicile leur dissolution ultérieure. 
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drique qui précipite le métal à l'état de sulfure rougeâtre carac- 
téristique. 

p. A la solution des chlorures d'antimoine et d'étain, débar- 
rassée de la majeure partie de Tacide chlorhydrique par évapo- 
ration ou par neutralisation, on ajoute du fer (soit du fil de cla- 
vecin, soit simplement quelques petits clous). 

L'antimoine se précipité petit à petit, mais complètement sous 
forme de flocons noirs qu'on recueille et qu'on caractérise comme 
en a. 

L'étain, que le fer a ramené à l'état stanneux, est précipité 
par l'acide sulfhydrique à l'état de sulfure stanneux (brun 
noir). 

Observation. — On peut évidemment aussi employer pour la 
recherche de l'arsenic, de l'antimoine et de l'étain les méthodes 
basées sur l'emploi de l'acide oxalique et du peroxyde sodique 
qui ont été décrites précédemment à propos de la séparation 
quantitative de ces éléments (voy. p. 237). 



OR 

CARACTÈRES DES SELS 

1. Les sels d'or et spécialement le chlorure AuGl^ le plus im- 
portant d'entre eux, sont aisément réductibles. Divers réactifs 
permettent d'en séparer l'or à l'état métallique. Je citerai 
notamment, le sulfate ferreux, l'acide oxalique, le chlorure 
d'hydroxylamine et l'eau oxygénée. 

Avec le sulfate ferreux acidulé d'acide chlorhydrique, la 
réduction se fait déjà à froid ; on peut l'accélérer en chauffant 
modérément. 

2AuC13 + 6FeS0* = 2Au -f Fe^Gl' -f- 2Fe2(S0*)«. 

L'or précipité se présente sous forme d'une poudre brune. Si 
la quantité d'or est importante, le précipité s'agglomère rapide- 
ment en une masse brun clair ; si la solution est diluée, le dépôt 
est beaucoup plus lent. 

Si Ion emploie V acide oxalique, la solution ne doit être que 
faiblement acide. La précipitation est beaucoup plus lente 
qu'avec le sulfate ferreux ; elle peut être accélérée si l'on chauffe 
modérément le liquide. 

2AuG13 _|_ 3C2H20* = 2Au + 6HG1 + ÔCO^. 
L'or précipité n'est pas en poudre, comme dans le cas précé- 

Prost. — Analyse chimique minérale. 16 
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(lent ; il se présente avec la couleur jaune et Taspect brillant du 
métal en feuilles. 

L'action du chlorure d'hydroxy lamine peut être interprétée 
par l'équation suivante: 

6NH^(0H) + 4AuCF =: 4Au+ SN^O + 12HC1 + SH^O. 

Leatc oojyp'enee réduit les solutions alcalines. La réduction se 
fait rapidement, même à froid. 

2AuCP + 311^02 + 6K0n = 2Au + 6KC1 + 302 _[_ çh^O. 

2. L'acide sulfhydriqiie agit différemment, suivant que Ton 
opère à froid ou à chaud. 

A froid, il précipite des solutions neutres ou acides du sulfure 
Au-S-, noir. 

8AuCI« + 9H2S + 4H20 =: 4Au2S2 + 24HG1 + H^SO*. 

Le sulfure d'or est insoluble dans l'acide chlorhydrique et 
dans l'acide nitrique ; il se dissout à l'état de chlorure dans 
l'eau régale ; les sulfures de sodium et de potassium le dissol- 
vent aussi. 

Par évaporation de la solution du sulfure d'or dans le sulfure 
sodique, on obtient un composé de la formule NaAuS, 4H-0. 

A chaud, l'acide sulfhydrique agit comme réducteur et préci- 
pite de l'or métallique. 

SAuCF + 3H=^S + ISIPO = 8Au + 24HG1 + SH^SO^ 

3. Le chlorure slanneux ^voàmi dans les solutions auriques, 
d'après la concentration, un précipité ou une coloration violet 
rougeatrc, due d'après Zsigmondy à la formation d'or et d'acide 
slaimiquo «a l'état colloïdal. 

4. Action dea alcalis. — V ammoniaque produit un précipité 
jaune sale d'oxyde ammoniacal (or fulminant) Au-0\4NH^ qui, 
lorsqu'il est sec, fait explosion par le choc ou sous l'action de 
la chaleur. 

2AuCl' + lONll' + 311=^0 = Au^O'^ 4NIF+ ÔNH^GI. 

Les hydrates potassique et sodique précipitent de l'hydrate, 
jaune, soluble dans un excès de réactif. 

AuCP + 3K0Ï1 = Au(OH)*^ + 3KC1. 

Puis : 

Au(0H)3 + KOII = AuC + 21120. 

^OK 
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5. Si l'on fond un composé d'or avec des matières plombeuses 
(litharge, minerais de plomb) et un fondant alcalin réducteur 
pouvant réduire le plomb à l'état métallique, tout l'or passe dans 
le plomb, dont on peut ensuite l'extraire par coupellation (voy. 
dosage par voie sèche). 

Cette propriété, que l'or partage avec l'argent, est très impor- 
tante; elle est largement mise à profit pour le dosage de petites 
quantités d'or dans les minerais, sous-produits métallurgi- 
ques, etc. 

DOSAGE ET SÉPARATIONS 

L'or est un métal très disséminé dans la nature. On le ren- 
contre généralement en très faible quantité dans des sables, des 
roches quartzeuses, et aussi dans un très grand nombre de mi- 
nerais métalliques de cuivre, de plomb, d'arsenic, de zinc, etc. 
Souvent, par le traitement que l'on fait subir à ces minerais, l'or 
passe en partie dans le métal, en partie dans les sous-produits 
de l'opération. Dans tous ces cas, la proportion d'or que le 
chimiste peut avoir à déterminer est très faible ; elle se chiffre 
très fréquemment par quelques grammes par tonne seulement. 
Dans ces conditions, les procédés par voie sèche, qui permettent 
d'opérer sur de fortes prises d'essai, sont seuls utilisables. 

Par contre, les méthodes par voie humide trouvent leur 
application dans l'analyse des alliages, tels que les alliages mo- 
nétaires, les alliages pour la bijouterie et lajoaillerie, les alliages 
destinés à l'affinage, dans lesquels l'or peut être associé à du 
cuivre, de fargent, du plomb, du bismuth, etc. 

Dosage par voie humide. — 1. Procédés basés sur la réduction 
de Vor à l'état métallique. — Ces procédés ne sont que l'appli- 
cation quantitative des réactions décrites pages 241 et 242. 

La réduction par le sulfate ferreux s'opère en solution chlo- 
rhydrique et à chaud. L'or précipité est lavé à fond avec de 
l'eau acidulée d'acide chlorhydrique jusqu'à élimination com- 
plète de toute trace de fer. On le pèse après dessiccation et calci- 
nation au rouge. 

Si l'on emploie r acide oxalique, on ajoute, avant l'addition 
du réactif, un peu d'acide sulfurique dilué. La réduction s'opère 
lentement ; elle exige parfois plus de deux jours. Lorsqu'elle 
est terminée, on peut, si la solution contient d'autres métaux 
que l'or, aciduler par l'acide chlorhydrique, .afin d'éviter que 
des oxalates de ces métaux puissent rester mélangés à l'or. 
Celui-ci est, après lavage complet, séché et calciné. 

Ces procédés permettent évidemment, non seulement de dç>^<èrt 
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Tor, mais de le séparer de nombreux métaux sur les solutions 
desquelles les sels ferreux et Tacide oxalique n'exercent pas 
d'action réductrice. 

On peut encore employer pour la réduction quantitative de 
l'or, Teau oxygénée ou le chlorure d'hydroxylamine. Ces réac- 
tifs, qu'on fait agir sur la solution alcalinisée par un hydrate 
alcalin, agissent plus rapidement que les précédents. 

2. Dosage par électrolyse. — On opère, d'après von Wirkner, 
(cité par Glassen) (*) sur une solution de cyanure double d'or et 
de potassium. L'électrolyse de 0,0o gr. d'or, dont la solution a 
été additionnée de 3 grammes de cyanure potassique, se fait 
en une demi-heure, si l'on opère à la température de 50 à 60° 
avec un courant de 0,3 à 0,8 ampère, avec une tension de 2,7 à 
4 volts. On emploie comme cathode une capsule on platine dépoli 
sur laquelle l'or se dépose sous forme d'un enduit cohérent et 
brillant. 

L'or peut être détaché de la capsule au moyen d'une solution 
chaude d'acide chromique dans une solution saturée de chlo- 
rure sodique. 

Dosage par voie sèche et séparation de l'or et de l'argent. — 
Deux cas sont à considérer ici suivant que l'on a affaire à des 
alliages d'or, ou à des matières très pauvres en or, telles que 
des minerais métalliques ou des sous-produits métallurgiques. 

Cas d'un alliage. Essai par inquartation. — Les métaux les 
plus îréquemnient alliés à l'or, sont l'argent et le cuivre. Dans 
le cas d'alliages destinés à l'affinage, on peut avoir affaire aussi 
à du plomb, du mercure, etc. 

Pour doser l'or dans ses alliages, on s'assurera d'abord du 
rapport existant entre l'argent et l'or, ce rapport devant être 
au minimum comme 3:1. Pour cela, on peut, par exemple, cou- 
peller 0,^5 gr. do l'alliage avec trois fois son poids d'argent et 
quatre fois son poids de plomb, si l'alliage est exempt de cuivre, 
ou avec trois fois son poids d'argent et trente-deux fois son 
poids de plomb s'il est cuivreux. Le bouton obtenu est pesé et 
traité par l'acide nitrique, qui dissout l'argent; en pesant l'or 
restant comme résidu et en tenant compte de l'argent introduit, 
on p(Mit calculer aisément quel est le rapport de l'or ti l'argent 
dans l'alliage, el, par suite, la quantité d'argent à ajouter éven- 
tuellement à une ])rise d'essai déterminée destinée à l'analyse 
propreuKMit dite, pour que le rapport de l'argent à l'or dans le 
bouton qui s(U"a obtenu à la coupellation soit au moins de3àl. 

[I est indispensable d'opérer de la sorte afin d'avoir un bouton 

* Ausgewiihlte Methoden der analytischon Clieinie. 
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contenant suffisamment d'argent (par rapport à l'or) pour que, 
dans la suite des opérations, on puisse dissoudre l'argent par 
l'acide nitrique. Pour la coupellation, la quantité de plomb à 
ajouter varie avec la composition de l'alliage. On doit tenir 
compte du fait que le cuivre est plus difficile à enlever lorsqu'il 
est uni h l'or que lorsqu'il est allié à l'argent. Suivant la plus ou 
moins grande proportion d'or, on emploiera pour une prise 
d'essai, de 0,25 gr. d'alliage, de 3 à 8 grammes de plomb, c'est- 








Fig. 26, 



Fig. 27. 



à-dire des quantités représentant de douze à trente-deux fois le 
poids de la prise d'essai. 

Le bouton obtenu à la coupellation est détaché de la coupelle; 
après l'avoir brossé, on le recuit dans le moufle sur une coupelle, 
puis on l'aplatit sur une petite enclume polie; on le recuit à 
diverses reprises au rouge sombre pendant cette opération, 
afin d'éviter qu'il se fendille par le martelage. La lamelle 
obtenue est enroulée sur un fil métallique quelconque, puis, 
après avoir chauffé une dernière fois au rouge pour enlever la 
graisse pouvant provenir des doigts, on procède au traitement 
par l'acide nitrique. On se sert pour cette opération, qui porte 
le nom de « départ », de petits matras allongés de 50 centimètres 
cubes environ de capacité se prolongeant en un long col (fig. 26). 
On introduit dans le matras la lamelle à traiter, on ajoute 
environ 15 centimètres cubes d'acide nitrique, densité 1,18 (^) 

* Le commerce fournit pour ce genre d'essai, de l'acide nitrique chimi- 
quement pur, tout à fait exempt de chlore. 



^ 



246 ANALYSE CHIMIQUE MLNÉHALE 

et on chauffe h Tébullition au bain de sable pendant dix mi- 
nutes ; on laisse déposer, puis on décante le liquide clair, afin 
de voir aisément toute parcelle d'or qui aurait été entraînée, 
dans un gobelet de verre placé sur un fond blanc; on introduit 
ensuite dans le matras 15 centimètres cubes d'acide nitrique, 
densité 1,3, et une petite balle de charbon (^) destinée à éviter 
les soubresauts, et l'on chauffe de nouveau à l'ébullition pendant 
dix minutes. 

Après dépôt, on décante le liquide dans le gobelet, sans 
entraîner le charbon, et on renouvelle une seconde fois dans 
les mêmes conditions le traitement par l'acide de densité 1,3. 
On décante de nouveau le liquide et on élimine en même temps 
le charbon. On s'assure qu'aucune parcelle d'or n'est passée 
dans le gobelet avec l'acide décanté à la suite des traitements suc- 
cessifs, puis on remplit d'eau distillée le matras jusqu'à l'orifice 
du col. On retourne ensuite un creuset sur le col (fig. 27,a) puis, 
maintenant le creuset en place, on redresse verticalement le ma- 
tras (fig. 127,^). Une petite quantité d'eau s'écoule dans le creuset, 
formant une fermeture hydraulique. En même temps, l'or des- 
cend h travers la colonne liquide et vient se rassembler au fond 
du creuset. Celui-ci est ensuite rempli d'eau, puis on relève gra- 
duellement le matras jusqu'au bord du creuset, on le fait glisser 
latéralement, et dès qu'il ne touche plus le bord, on le redresse 
vivement, le col en haut. On décantc'ensuite l'eau qui surnage 
l'or, on sèche à l'étuve pour éliminer les dernières traces d'eau, 
puis on calcine graduoUcnienl'au rouge. Les parcelles d'or sont 
alors amenées sur le plateau d'une balance permettant de peser, 
si possible, h 1/100 de milligramme près. On s'assurera, évi- 
demment, au préalable, que la balance est en équilibre à 
vide. 

Remarque. — L'exactitude de l'essai des alliages d'or par 
voie sèche n'est pas absolue. Il y a, en effet, une perte d'or par 
absorption par la coupelle, variable avec la proportion de cuivre 
contenue dans l'alliage et, par suite, avec la quantité de plomb 
employée. En fait, cetle porte est en partie compensée par le fait 
que l'or, après le trailenient par l'acide nitrique, retient tou- 
jours un peu d'argent. 

Pour récupérer l'or passé dans la coupelle, on peut refondre 
celle-ci, après l'avoir pulvérisée, avec un mélange de carbonate 
sodique, de borax anhydre et de litharg(», auquel on ajoute 
quelques centigrammes dargent. Le culot de plomb provenant 
de la fusion de ce mélange est ensuite coupelle, et le bouton 

* Ces balleUos de charbon se Irouvenl dans lu coiumeri;e. 



obtenu est traité par l'acide nitrique comme ci-dessus (voy. aussi 
dosage de Targent par voie sèche, p. -ITO). 

Les métaux du groupe du platine, que Ton rencontre parfois 
dans les alliages d'or, peuvent aussi inQuencer le résultat du 
dosage de l'or par voie sèche. Priwoznik {Berg. und HuUm. 
Zlg. Ï895, p. 3ïib) a fait à ce sujet une étude h. laquelle nous 
renvoyons pour les détails. 

Au lieu d'employer l'acide nitrique pour le traitement du 
bouton argent-or, on peut se servir de l'acide sulfurique con- 
centré pour dissoudre l'argent. Dans cette manière d'opérer, 
on doit veiller à ce que l'élimination du sulfate d'argent (peu 
soluble dans l'eauj soit bien complète. 

Signalons encore que des procédés ont été proposés pour 
doser l'or dans ses alliages sans passer par la coupellation. 

Von Juptuer fond l'alliage avec du zinc et traite le régule 
obtenu par l'acide nitrique, qui dissout les divers métaux à l'ex- 
ception de l'or. Celui-ci reste comme résidu h l'état pulvérulent. 
.Balling a substitué au zine le cadmium, métal plus facilement 
fusible. Une prise d'essai de l'alliage est fondue au creuset de 
porcelaine en mélange avec du cadmium et sous une couche de 
cyanure potassique. Après refroidissement, on épuise le contenu 
du creuset par l'eau, afin de dissoudre le cyanure, puis on traite 
h l'ébullition le culot métallique dans un matras pour essai 
d'or, successivement par de l'acide nitrique, densité 1,2 et den- 
sité 1,3, afin de dissoudre les métaux qui accompagnent l'or. 

Cas des matières pauvres en or. — Lorsqu'on a affaire h des 
matières pauvres en or telles que minerais de plomb, de cuivre 
d'arsenic, cuivre, sous-produits métallurgiques (mattea, speiss, 
cendres, etc.). dans lesquelles l'or n'existe le plus souvent qu'à 
raison de quelques grammes par tonne, on concentre l'or dans 
un culot de plomb, en opérant exactement comme s'il s'agissait 
du dosage de l'argent (voy. dosage de l'argent par voie sèche, 
p. 170). De même que pour l'argent, on emploie la fonte plom- 
beuse chaque fois que l'on a alfaire à un rainerai ou autre 
matière suilisamraent exempte de métaux tels que le cuivre, 
l'arsenic, l'antimoine, pouvant entraver ultérieurement la cou- 
pellation. Dans le cas des mattea, speiss, cuivre, etc., on 
devra recourir à la scorîdcation. 

Très fréquemment, les matières aurifères sont en même 
temps argentifères, de sorte que le bouton qu'on obtient à la 
coupellation finale est le plus souvent un alliage d'or et d'ar- 
gent. 

L'or étant beaucoup moins répandu que l'argent, on est sou- 
vent obligé de multiplier les prises d'essais de fa^on à obtenir 
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plusieurs boutons or-argent destinés à être traités ensemble afin 
d'avoir une quantité d'or suffisante pour être exactement pesée. 

Dans le cas où l'on recourt à la fonte plombeuse, les scories 
seront refondues avec du carbonate sodique, du borax et 
10 grammes de litharge, afin de concentrer dans un culot de 
plomb qui est ensuite coupelle les traces d'or qu'elles peuvent 
avoir retenues. 

Les matières fortement sulfurées ou arsenicales (mispickel, 
pyrites, etc.), seront préalablement grillées. 

La séparation de Tor et de l'argent se fait au moyen de 
l'acide nitrique (voy. p. 245). Cet acide dissout l'argent et laisse 
l'or inattaqué. Seulement, pour que les choses se passent de la 
sorte, il faut que l'alliage à traiter contienne au moins trois fois 
autant d'argent que d'or, sinon l'attaque ne se fait pas. 

En pratique, on réalise cette condition en ajoutant, éventuel- 
lement, la quantité voulue d'argent fin à la charge à fondre au 
creuset de fer ou au culot de plomb destiné à la coupellation 
finale. 

On peut aussi parfois, par exemple, dans le cas du dosage de 
l'or dans le cuivre et les matières cuivreuses, recourir au pro- 
cédé mixte, combinaison de la voie humide et de la voie sèche 
décrit à propos du dosage de l'argent (voy. p. 173, n^ 3). Pour 
appliquer cette méthode, il faut qu'il y ait en présence assez 
d'argent pour que le bouton final obtenu à la coupellation con- 
tienne au moins trois parties d'argent pour une partie d'or. Le 
cas échéant, on pourra ajouter au culot de plomb, avant la cou- 
pellation, la quantité d'argent jugée nécessaire. 

Séparation de Vor, de l'arsenic, de Vantimoine et de Vétain. 
La solution est traitée par l'acide sulfhydrique ; les quatre 
métaux sont précipités à l'état de sulfures. Ceux-ci sont recueil- 
lis, lavés et séchés; on les introduit ensuite dans une nacelle de 
porcelaine qu'on place dans un tube en verre dur, puis l'on 
traite à chaud par un courant d'acide chlorhydrique sec. Les 
sulfures d'étain et d'antimoine sont volatilisés à l'état de 
chlorures ; le sulfure d'arsenic est volatilisé comme tel ; le sul- 
fure d'or est décomposé et l'or reste comme résidu. 

Séparation de Vor et du platine (voy. platine.) 



PLATINE 

En raison de l'emploi fréquent dans les laboratoires des 
capsules, creusets, électrodes et autres objets en platine, il peut 
être intéressant de rappeler la façon dont se comporte ce métal 
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à regard des acides et des sels utilisés pour la dissolution ou la 
désagre'gation des diverses substances. 

Le platine de bonne qualité, tel qu'on peut se le procurer dans 
le commerce, n'est pas attaqué par les acides chlorhydrique, 
nitrique et sulfurique, quelle que soit leur concentration. 

L'eau régale (c'est-a-dire le chlore) le dissout en le transfor- 
mant en chlorure platinique. On ne devra donc jamais produire 
dans un vase en platine une réaction pouvant donner lieu h un 
dégagement de chlore. 

Le platine est aussi attaqué par le brome, l'iode et le soufre. 
On ne chauffera donc pas dans du platine des substances pou- 
vant mettre en liberté ces divers éléments. 

Les hydrates alcalins et le peroxyde sodique fondus dans un 
récipient de platine réagissent avec ce métal pour former du 
platinate alcalin lW,PtO^ Lorsqu'on a à se servir de ces réactifs, 
on emploie des creusets en argent ou en fer. 

Le sulfate acide de potassium et le carbonate sodique ou 
sodico-polassique, substances dont l'emploi est très fréquent en 
analyse, peuvent être fondus sans inconvénient au contact du 
platine. Le sulfate acide n'attaque généralement pas le métal ; 
quant aux carbonates alcalins, il faut que leur action soit pro- 
longée et se fasse à très haute température pour que le métal 
en dissolve en quantité appréciable (L. de Koninck.) 

Le platine s'allie facilement à de nombreux métaux, et spécia- 
lement aux métaux aisément fusibles tels que le plomb. On aura 
donc soin de ne pas chauffer au contact du platine des matières 
pouvant donner par réduction, du plomb ou autre métal aisé- 
ment fusible. 

La calcination de précipités contenant des éléments de ce 
genre ne devra jamais être faite dans des creusets de platine. 

CARACTÈRES DES SELS 

1. Les seuls sels de platine importants sont les sels plati- 
niques correspondant h l'oxyde PtO^ et parmi eux, on ne ren- 
contre guère en analyse que le chlorure. 

Le chlorure platinique est soluble dans l'eau, dans l'alcool et 
dans l'alcool éthéré. 

Chauffé à l'état sec, il se décompose en chlore et en platine. 

En solution dans l'eau, il est réductible à l'état métallique par 
divers réducteurs, tels que le magnésium en poudre, le zinc, les 
formîates alcalins, etc. 

PtCl» + 2Mg = Pt + 2MgG12 

PtCl* -f 2NaG0''H =n + 2NaCl + 2HC1 -f 200^. 



250 ANALYSE CHIMIQUE MINÉRALE 

Le platine réduit se présente sous forme d'une poudre noire 
1res divisée. 

Les solutions de chlorure platinique, acidulées d'acide chlo- 
rhydrique, ne sont pas réduites par le sulfate ferreux et par 
Tacidc oxalique. (Le chlorure d'or dans ces conditions est 
réduit) (voy. p. 241.) En solution alcaline, le sulfate ferreux 
agit comme réducteur. Pour réaliser cette réaction, on ajoute à 
la solution platinique du carbonate sodique, puis du sulfate 
ferreux et Ton chauffe. Dans ces conditions, le platine est réduit 
et se précipite en mélange avec de l'hydrate ferrique que Ton 
peut éliminer en acidulantpar l'acide chlorhydrique. 

PtCP + 2Na2CO^ + 4Fe(0II)^ + 211^0 = Pt + 2Fe2(OH)« + 4NaGl 

+ 2G02. 
Puis : 

Fe^(0H)6 + 6I1C1 = Fe^Gls + 6H^0. 

Le chlorure platinique forme avec les chlorures potassique 
et ammonique des chloro-platinates K-PtCl^ (NH*)2PtGl*, peu 
solubles dans l'eau froide, insolubles dans l'alcool. 

Ges réactions sont importantes; elles permettent, en effet, de 
doser le potassium et l'ammonium et de les séparer d'éléments 
tels que le sodium, avec lesquels le chlorure platinique forme 
des chloroplatinates solubles dans Veau et dans l'alcool. (Voy. 
à ce sujet les caractères, le dosage et les séparations des sels 
potassiques et ammoniques.j 

""LU acide suif hydrique produit dans les solutions platiniques 
chaudes, acidulées d'acide chlorhydrique, un précipité noir de 
sulfure PtS-, souvent mélangé de platine. 

PtGl'^ + 2H^S = PtS'^ + 4HG1. 

Le sulfure platinique est insoluble dans l'acide chlorhydrique 
et dans l'acide nitrique. L'eau régale le transforme en chlorure 
platinique. 

11 se dissout aussi dans le sulfure ammonique avec formation 
de sulfoscl. L'addition d'un acide décompose le sulfosel et le 
sulfure platinique se précipite. 

DOSAGE 

Le platine peut être dosé par pesée par l'un ou l'autre des 
procédés suivants. 

l. Par précipikUion à Vélat de chloroplalinate ammonique 
(Nir*j-PtGl^ — On ajoute «a la solution concentrée et légèrement 
acide du sel platinique une solution saturée à chaud de chlorure 
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ammonique. Le précipité de chloroplatinate ammonique qui se 
forme est recueilli et lavé avec une solution concentrée de chlo- 
rure ammonique. Après 3essiccation on le calcine au rouge. Le 
résidu de la calcination est formé de platine pur. 

(NH^O-PtCl« = Pt + SNH^+JHGl + Gl\ 

2NH*Gl 

Au lieu de décomposer le chloroplatinate par la chaleur, on 
peut le réduire par voie humide, après l'avoir dissous dans 
l'eau chaude, en employant soit un formiate alcalin, soit du 
magnésium en poudre. 

Les conditions dans lesquelles ces réactifs agissent ont été 
indiquées p. 35. 

On peut évidemment réduire directement par voie humide les 
solutions platiniques, lorsque la présence d'aucun métal étran- 
ger ne nécessite l'emploi du chlorure ammonique pour la sépa- 
ration du platine. 

2. Par électrolyse. — La solution, qui doit contenir le platine 
à l'état de chlorure, est additionnée de 2 p. 100 de son volume 
d'acide sulfurique au 1/5 et électrolysée à l'aide d'un courant de 
0,01 îi 0,03 ampère, par décimètre carré d'électrode. 

Le dépôt est lavé à courant interrompu. 

Observation. — Le métal doit être enlevé de l'électrode au 
moyen de sahle fm. On ne peut, en elfet, se servir d'eau régale 
à cause de la facilité avec laquelle le platine est attaqué par ce 
réactif. 

3. Par précipitation à Vétat de sulfure, — La solution plati- 
nique, acidulée par l'acide chlorhydrique, est traitée à chaud par 
l'acide sulfhydrique. Le sulfure formé (PtS-), est recueilli sur 
un filtre, lavé et séché. On le calcine ensuite au rouge; le résidu 
de la calcination est formé de platine qu'on pèse. 

SÉPARATIONS 

Le platine ne se rencontre guère en dehors de son propre 
minerai dans lequel il est associé à divers métaux plus ou moins 
rares. La séparation du platine des métaux qui l'accompagnent 
est une opération absolument spéciale, dont il ne peut être 
question ici. 

L'analyse, d'ailleurs très spéciale aussi, d'alliages contenant 
du platine, peut exiger la séparation du platine et de métaux 
très divers des groupes du fer, du cadmium et de l'arsenic. 

On peut séparer le platine des métaux des groupes du cad- 
mium et du fer en traitant l'alliage par de l'acide sulfurique 
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concentré ot chaud, qui transforme les divers métaux en sulfates 
et laisse le platine inaltéré. Il est clair, que s'il y a du plomb en 
présence, ce métal passera aussi à Tétat de sulfate qui, étant 
insoluble, restera finalement mélangé au platine. Le cas échéant, 
on éliminera ce sulfate à l'aide de tartrate ammonique ammo- 
niacal, réactif dans lequel il est aisément soluble. 

La séparation du platine et de l'or se fait de différentes façons. 
On peut, notamment, traiter la solution concentrée des deux 
chlorures par du chlorure ammonique afin de précipiter le pla- 
tine h l'état de chloroplatinate ammonique. Le chlorure double 
d'or et d'ammonium AuG^^ NlPCl qui se forme en même temps 
est soluble et peut être séparé par filtration. 

On peut aussi, ayant une solution chlorhydrique acide des 
deux métaux, précipiter l'or à l'état métallique par un sel fer- 
reux (voy. p. 241, n° 1). Le platine, dans ces conditions (solu- 
tion acide) n'est pas précipité. 

On peut appliquer à la séparation du platine, de l'arsenic, de 
l'antimoine et de l'étain, le procédé indiqué p. 248 à propos de 
la séparation de l'or des mêmes éléments, c'est-à-dire précipiter 
les quatre métaux à l'état de sulfures et chauffer ensuite ces 
derniers dans un courant d'acide chlorhydrique sec. On élimine 
de la sorte l'arsenic, l'antimoine et l'étain. Le sulfure de platine 
se décompose sous l'action de la chaleur, laissant un résidu 
de platine. 

MOLYBDÈNE 

\j(i molybdène est peu répandu dans la nature. Les minerais 
les plus importants sont le sulfure MoS- et le molybdate de 
plomb PbMoO\ 

Le métal se rencontre parfois en très petite quantité dans 
divers minerais métalliques, par exemple, dans les minerais de 
fer et d'étain ; on est donc exposé à le trouver dans les fontes et 
dans rétain du commerce. Ou a proposé en aciérie, de renforcer 
la dureté de l'acier au moyen du molybdène. 

Le molybdène existe suus plusieurs états d'oxj^dation. Les 
principaux composés dérivent de l'anhydride MoO\ 

CARAGÏKKKS DES COMPOSÉS MOLYBDIQUES 

1. L acide suit hydrique produit dans les solutions acides un 
précipité brun de trisulfure MoS^. 

(Nii'O'Mo'o^'* (1) + 2in2s -f enci = 7MoS3 + ônii'CI -t- 241120. 

* Ce sel orislalliso (avec 4 molcculGS ll'Oj lorsqu'on évapore une solu- 
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La précipitation est difficilement complète. On doit, après 
avoir saturé d'acide sulfhydrique, chauffer, puis traiter de nou- 
veau par Tacide sulfhydrique, et répéter ces opérations jusqu'à 
ce que le liquide qui surnage le précipité soit devenu incolore. 

Le sulfure molybdique est soluble dans les sulfures alcalins, 
avec formation de sulfosels par exemple K^MoS*. La solution 
obtenue est brun rouge ; l'addition d'un acide décompose le 
sulfosel avec précipitation de sulfure. 

L'acide nitrique dissout à chaud le sulfure molybdique qu'il 
transforme en acide molybdique H^MoO*, blanc, peu soluble dans 
l'eau, soluble dans l'acide chlorhydrique et dans les hydrates 
alcalins. 

2. Les solutions de molybdates, traitées par l'acide chlorhy- 
drique ou l'acide sulfurique sont décomposées avec précipita- 
tion d'acide molybdique. Un excès de réactif redissout ce préci- 
pité. 

Si l'on ajoute ensuite à la solution un réducteur, par exemple 
du zinc, il y a réduction de l'anhydride molybdique MoO^ à l'état 
d'oxyde Mo-0^ et le liquide se colore en bleu. 

L'addition de sulfocyanate potassique à la solution d'un molyb- 
date traitée par un excès d'acide chlorhydrique, produit une 
coloration jaune ou rouge (suivant la quantité d'acide molyb- 
dique) due à la formation de sulfocyanate de molybdène. Par 
agitation avec de l'éther, celui-ci se colore en rouge. 

3. Une solution neutre de nitrate mercureux produit dans les 
solutions neutres des molybdates alcalins, un précipité jaune 
de molybdate mercureux. 

Le précipité est légèrement soluble dans l'eau ; il est insoluble 
dans le nitrate mercureux. On aura donc soin pour obtenir, la 
précipitation complète du molybdène, d'employer le réactif en 
excès. Cette réaction est appliquée au dosage du molybdène 
dans les molybdates. 

DOSAGE ET SÉPARATIONS 

Il y a lieu de distinguer le cas où l'on a affaire à un molyb- 
date de celui plus fréquent où le molybdène se trouve en petite 
quantité, associé à des métaux de divers groupes. 

Dans le premier cas, le molybdène peut être séparé à Vétat de 
molybdate mercureux. 

tion d'acide molybdique dans l'ammoniaque. C'est le produit vendu sous 
le nom de molybdate ammonique. 

Le molybdate normal {Nfl*)* MoO*, s'obtient en précipitant par l'alcool 
une solution d'acide molybdique dans de l'ammonique très concentrée. 
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La solution neutre (ou neutralisée par Tacide nitrique) est 
additionnée de nitrate niercureux neutre en excès (voy. carac- 
tères, 11° 3). Le précipité de molybdate mercureux, est, après plu- 
sieurs heures de repos, recueilli sur un filtre et lavé avec une 
solution diluée de nitrate mercureux, réactif dans lequel le pré- 
cipité est insoluble. 

Après dessiccation à l'étuve, on détache aussi complètement 
que possible le précipité du filtre et on le met en réserve. Les 
parcelles adhérentes au papier sont dissoutes dans l'acide nitri- 
que et la solution est évaporée dans un creuset taré. On réunit 
au résidu de cette évaporation la masse du précipité et on cal- 
cine le tout au creuset de Rose, dans un courant d'hydrogène, 
afin de réduire le molybdène à l'état métallique. 

Dans la plupart des cas, le molybdène existe en petite 
quantité dans la solution provenant de l'attaque de minerais 
métalliques ou de métaux (fontes', aciers, etc.). Il est alors 
associé à divers métaux. 

Pour séparer le molybdène des métaux du groupe du cadmium, 
on rend la solution alcaline par l'ammoniaque et on traite ensuite 
par le sulfure aminonique. 

Le sulfure de molybdène d'abord formé est redissous à 
l'état de sulfosel. On sépare par filtration les sulfures des 
métaux du groupe du cadmium et, par addition d'acide sulfuri- 
que dilué, on reprécipitc le molybdène à l'état de sulfure MoS^ 
(mélangé de soufre provenant de la décomposition du sulfure 
alcalin). Le précipité est recueilli sur un filtre taré et séché à 
iOo° après avoir été lavé avec de l'eau chargée d'acide sulfhydri- 
que. On détache ensuite du filtre la partie dup?'écejOî7e qui peut 
être aisément enlevée, on la pèse et on la calcine au creuset de 
Rose dans un courant d'hydrogène ; le trisulfure est, dans ces 
conditions ramené à l'état de bisulfure MoS-, qu'on pèse. 

On rapporte évidemment le résultat obtenu au poids total du 
précipité. 

La calcination ne doit pas être faite à une température trop 
élevée, sinon une partie du molybdène peut être réduite à l'état 
métallique. 

Obse?*vation. — Jl est clair que si le molybdène est accom- 
pagné d'autres métaux dont les sulfures sont solubles dans les 
sulfures alcalins, ces métaux accompagneront le molybdène. 

Lorsque le molybdène se trouve associé àde grandes quantités 
do ier, par exemple, dans les solutions provenant de l'attaque de 
fontes ou d'aciers contenant du molybdène, on réduit, le cas 
échéant, le fer à l'état ferreux, par l'acide sulfureux dont on éli- 
mine l'excès par ébullition ; on précipite ensuite le molybdène 
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à rétat de trisiilfure, par l'acide sulfhydrique (voy. pour les 
détails, caractères, n^l). 

Le précipité est, après lavage et dessiccation, ramené h l'état 
de bisulfure MoS-, par calcination au creuset de Rose dans un 
courant d'hydrogène. 

Au lieu d'opérer la séparation par l'acide sulfhydrique, Lede- 
bur traite la solution mixte de fer et de molybdène, le fer étant 
à l'état de chlorure ferrique, par de l'hydrate sodique en excès 
qui précipite le fer à l'état d'hydrate. Le molybdène reste dissous 
dans la soude à l'état de molybdate. Après avoir dilué à un 
volume déterminé, on filtre sur filtre sec, et dans une partie du 
filtrat, acidulée par l'acide sulfurique, on réduit a chaud, aq 
moyen du zinc, le molybdène à l'état de Mo*-0*^ qu'on réoxyde 
ensuite par une solution titrée de permanganate. 

5Mo^2oi9 + HK^Mn^O» — eOMoO^ + ilK^O + 34MnO. 

D'après Pisani, si l'on traite par du zinc la solution concen- 
trée d'un molybdate additionnée d'acide chlorhydrique en excès, 
l'acide moIybdiqueMoO^ est réduit ta l'état d'oxyde Mo-0\ Après 
avoir ajouté de l'acide sulfurique et quelques grammes de sul- 
fate mangancux (^), on réoxyde le molybdène à l'aide d'une 
solution titrée de permanganate potassique qu'on laisse couler 
d'une burette graduée, jusqu'à coloration rose persistante. 

L'équation suivante sert de base pour le calcul du résultat du 
dosage. 

SMo-^O^ + 3K2Mn208 + 18HGI — 10MoO=^ + 6MnGP+ 6KG1 + OH^O. 

Friedheim et Lider ont proposé une méthode iodométrique 
applicable au dosage du molybdène dans les divers molybdates 
(solubles ou insolubles). Elle consiste essentiellement dans la 
réduction de l'acide molybdique sous l'action de l'acide iodhy- 
drique (mélange d'iodure potassique et d'acide chlorhydrique). 
L'iode produit est dosé par une solution titrée d'hyposulfite 
sodique. 

L'équation suivante indique le rapport existant entre l'iode 
dégagé et le molybdène à doser. 

2iMo03 + 2HI — xMoSQs + P + H^O. 

Séparation du molybdène et de V arsenic, — L'arsenic, lors- 
qu'il se trouve à l'état d'arséniate, peut elre précipité par la 

* L'addition d'acide sulfurique et de sulfate inanganeux a pour but 
d'éviter que l'acide chlorhydrique qui se ti-ouve dans le liquide puisse 
agir sur le permanganate. 
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liqueur magnésique etrammoniaque, à l'état d'arséniate ammo- 
niaco-magnésique (voy. dosage de l'arsenic). Le précipité entraî- 
nant un peu de molybdène, on le redissoudra dans l'acide nitri- 
que et on répétera une seconde fois la précipitation; tout le 
molybdène reste en solution. 

Séparation du molybdène et du tungstène (v. séparations du 
tungstène). 



TUNGSTÈNE 

Le tungstène, élément assez rare, se rencontre dans quelques 
espèces minérales en combinaison avec le fer, le calcium ou le 
plomb à l'état de tungstate. On le trouve associé à quelques 
minerais métalliques, notamment à la cassitérite (minerai 
d'étain). Dans le traitement de ces minerais, le tungstène passe, 
au moins en partie dans le métal; l'étain du commerce en ren- 
ferme souvent. 

Le tungstène a acquis aujourd'hui une certaine importance 
par l'emploi qu'on en fait dans la métallurgie du fer pour ren- 
forcer la dureté naturelle de l'acier. Pour préparer les aciers 
au tungstène, on se sert de fontes spéciales, dites ferro-tungs- 
tènes, fabriquées au moyen de Wolframite (tungstate de fer) ou 
de Scheelite (tungstate de calcium). 

CARACTÈRES DES COMPOSÉS DU TUNGSTÈNE 

1. L'anhydride tungstique obtenu par l'action de l'acide nitri- 
que sur une solution chaude d'un tungstate, se présente sous 
forme d'un précipité jaune, insoluble dans les acides, soluble 
dans les hydrates alcalins. Si la précipitation a lieu à froid, on 
obtient de l'acide tungstique IPWO^ qui, par dessiccation sur 
l'acide sulfurique, se transforme en IPWO'% par perte d'une mo- 
lécule d'eau. 

Les tungstatcs dérivent, soit de l'acide normal, H-WO*, soit 
d'un acide polytungstique, l'acide métatungstique, H^WW^ 
résultant de la rondensalion de plusieurs molécules d'acide 
tungstique avec élimination d'eau. 

Les métatungstates se produisent aux dépens des tungstates 
normaux, lorsqu'on fait bouillir longtemps la solution de ces 
derniers au contact d'acide tungstique. 

L'addition goutte à goutte d'une petite quantité d'acide chlo- 
rhydrique à la solution chaude d'un tungstate, fait aussi passer 
l'acide tungstique à l'état d'acide métatungstique soluble,; on 



n'obtient donc pas, dons ces conditions de précipita, même en 
forijant la proportion d'acide. 

En pratique, on olitiendra la précipitation complète da tungs- 
tène à l'iîtat d'acide tungstique, ll'WO', en ajoutant à la solu- 
tion d'un tungstate normal de l'acide ctilortiydrique ou sulfuri- 
que dilué en quantité sullisante. 

Na^WO» -I-2FICI + n^O = U'WO» + 2Na<JI. 

En chaulTaot le précipitt' au contact du liquide acide, on le 
transforme par élimination d'eau en IhWO' (jaune). 

La précipitation du tungstène à l'état d'acide tungaliquc est 
fort importante au point de vue de la recherche et du dosage de 
cet élément. 

2. L'acide sulfhydrique pst sans action sur les solutions des ■ 
tungstates. (Le molybdène est précipité par ce réactif, voy. 
p. 252nM.) 

3. Le sulfure ammonique forme avec Ie.s tungstates du sulfo- 
tungstate, répondant à la formule (Niï'j* WS*. 

L'addition d'un acide décompose le sulfosel avec précipita- 
tion de trisulfurede tungstène WS" (brun). 

Ce sulfure est soluble dans les sulfures alcalins avec formation 
de sulfosel. 

4. Si l'on sursature nue solution de tungstate par un acide 
non oxydant, et si l'on ajoute (sans avoir séparé le précipité qui 
s'est formé) une larne de zinc, le tungstène est progressive- 
ment réduit it l'ëtat de biosyde WO'. li se produit d'abord une 
solution bleue intense, qui passe finalemeut au rouge brun, lors- 
que la réduction est complète. 

a. Le nitrate me rciireux pcoduil dans les solutions des tungs- 
tates, un précipité jaunâtre de tungstate [nercureux, Hg-WO^, 
Calciné, ce précipité laisse un résidu contenant tout le tungs- 
tène à l'état d'anhydride lungstique WO''. Otte réaction est uti- 
lisée pour le dosage du tungstène. 



On dose le tungstène par pesée à l'étal d'à uliyd ride tungsti- 
que (acide tungstique) VVO'. 

La solution qui contient le métal h l'étal lie tungstate peut 
être, suivant les cas, traitée par un acide afin d'obtenir le métal 
directement à l'état d'acide tungstique ; ou bien elle peut être 
additionnéede nitrate mercureux, aflnd'isoler d'abord le tungs- 
tène è. l'état de tungstate mercureux. 

1. Précipitation par un acide. — On verse dans la solution du 
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tungstate de Tacide chlorhydrique dilué (voy. caractères, n*l), 
puis on évapore à siccité et on dessèche à Tétuve le résidu de 
révaporation à la température de 1^20*. 

On traite ensuite de nouveau par Tacidc chlorhydrique; on 
évapore et on dessèche comme la première fois. Les mêmes 
manipulations, qui ont pour but de rendre Tacide tungstique 
complètement insoluble, sont encore répétées une couple de fois. 
Le résidu est finalement repris par de Teau acidulée, puis on le 
recueille sur un filtre, on le lave et on le dessèche. Le précipité 
séché est calciné ; il répond alors à la formule WO^. 

Alin d'éviter la réduction d*une petite partie du précipité par 
le charbon du filtre, on enlève d'abord le plus possible le préci- 
pité, on humecte le filtre d'une solution de nitrate ammonique 
et on l'incinère à part. Le précipité est ensuite réuni aux cendres 
du filtre et calciné. 

2. Précipitation à Vétat de tungstatemercvreux, — La solution 
concentrée du tungstate, aussi exactement neutre que possible, 
est additionnée à froid de nitrate mercureux en excès. Le préci- 
pité de tungstate est agrégé par agitation, puis on filtre, on lave 
avec une solution diluée de nitrate mercureux et on dessèche. 
Le précipité est ensuite calciné avec les précautions indiquées 
en 1. 

Le résidu de la calcination est formé de WCF pur. 

SÉPARATIONS 

La propriété que possède le tungstène de pouvoir être préci- 
pité directement de ses solutions à l'état d'acide tungstique, 
sous l'action d'un acide, permet souvent d'isoler assez aisément 
cet élément des métaux qui l'accompagnent. Si l'on a affaire à 
(les substances diilicilement attaquables par les acides, on 
transforme le tungstène en tungstate alcalin par fusion avec du 
carbonate sodico-polassique. Dans cette opération, certains 
métaux, le fer, par exemple, pour en citer un que l'on rencontre 
fréquemment associé au tungstène, sont transformés en oxydes 
(ît restent non dissous lorsqu'on reprend la masse fondue par 
l'eau pour dissoudre le tungstate alcalin. 

La solution de tungstate est ensuite décomposée par l'acide 
chlorhy(iii(|ue comme dans le cas de l'analysi^ des tungstates 
solubles. 

Le fait que le lungstèn(» n'est pas précipité par l'acide sulfhy- 
drique et qu'il forme sous l'action des sulfures alcalins des 
sulfosels solubles, est aussi utilisable dans différents cas de 
séparation dans b^squels interviennent des métaux dont les sul- 
fures sont insolubles dans les sulfures alcalins. 



Tungstène et arsenic. — Ces éléments éLaiil amenés à l'état 
de lungaLate et d'arséniate sodique, on' précipite l'arsenic en 
présence de chlorure ammonique i l'étal d'arséniate ammo- 
niaco-mognésique, par la liqueur magnésiqup. Il y a lieu d'o- 
pérer par double et même par triple précipitation. 

Dana le filtrai du précipité arsenical débarrassé de l'ammo- 
niaque par évaporation, on précipite le tungstène à l'état d'acide 
tungstiqae en traitant h plusieurs reprises par l'iicide chlorhy- 
drique (voy. p. 2S7). 

Tungstène et antimoine. — Les métiiix étant ameiiéa h l'état 
d'acides par l'action de l'acide nitrique, on traite par un mé- 
lange d'acide nitrique et d'acide tartrique qui dissout l'acide 
antimonique. 

Tungstène et étain. — Ces deux métaux se rencontrent assez 
souvent associés dans les minerais d'élain. Les métaux étanl 
amenés îi l'état de WO" et de SnO^ sont pesés ensemble. Le pré- 
cipité mixte est ensuite calciné à plusieurs reprises, en mélange 
avec du chlorure ammonique ; on arrive ainsi à volatiliser tout 
l'étain â l'état de chlorun' slannique ; l'acide tungsUquc reste 
inaltéré. 

Tungstène et molybdène. — Cette séparation se présente, par 
exemple, dans l'analyse de l'étain commercial. Les deux métaux 
se trouvant à l'état d'acide tungstique et dacido molybdique, 
on transforme cch acides en sels aolubles par l'ammon iaquit ; on 
ajoute ensuite de l'acide tartrique, puis on acidulé par l'acid<? 
chlorhydrique et on précipite le molybdèm; à l'état de trisulfure 
par l'acide sullhydrique (voy, p. 233 n" \). 

Le filtrat du précipité de sulfure conlieut tout le tungatèiie, 
cft dernier m'étant pas précipitable par l'acide sulfiiydriq.ue: On 
^'évapore ii siccité et l'on calcine le résidu, afin d'obtenir le 
lun^tène » l'étnt de WO' qu'on pèse. 

Tungstène et silice. — Les substances dans lesquelles on a le 
plus fréquemment Ji rechercher et h doser le tungstène renfer-- 
ment souvent, en môme temps de la silice. Celle-ci peut se pré- 
cipiter, au moins en partie, avec l'acide tungstique, soit que l'on' 
ait fondu la substance avec un carbonate alcalin et décomposé 
ensuite par un acide le tungatale et le silicate formés ; soit que 
le tungstène ait été obtenu directement à l'état d'acide tunga- 
tique. 

Le cas échéant, on éliminera la silice, en traitant l'acide 

tungstique, après l'avoir pesé, par de l'acide fluorhydrique afin de 

transformer la silice en fluorure SiFl', gazeux. Après évapora- 

Uon et calcination, on pourra s'assui-er qu'un second traitement 

I par L'iicid« Uuorhydrique a'oticasionae plus die diminution de 
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poids, ce qui indiquerait que toute la silice n'a pas été éliminée 
par la première opération. 



VANADIUM 

Le vanadium est assez répandu dans la nature, mais il n'existe 
en quantité notable que dans quelques espèces minérales, con- 
sistant en divers vanadates dans lesquels le vanadium est com- 
biné au plomb, au cuivre, au bismuth, au zinc ou à l'alumi- 
nium. 

La présence du vanadium en petites quantités est fréquente- 
dans les minerais de fer, spécialement dans les hématites 
brunes. Les fonles obtenues avec ces minerais contiennent un 
peu de vanadium. On peut aussi avoir à rechercher ou h doser 
ce métal dans l'acier au vanadium, dans les fontes spéciales 
servant à la fabrication de cet acier et dans les scories prove- 
nant de l'affinage des fontes renfermant du vanadium. 

CARAGTKRES DES COMPOSÉS DU VANADIUM 

l. Le vanadium forme avec l'oxygène cinq composés, dont le- 
plus important est l'anhydride vanadique V'O^ ; ce composé est 
stable au rouge ; il est très légèrement soluble dans l'eau 
(l : l OOOj ; il se dissout dans les acides et forme des sels avec 
les bases. Ces sels s'obtiennent par fusion des composés du 
vanadium avec des fondants alcalins, ou par dissolution dans 
les hydrates alcalins. 

L'acide vanadique forme plusieurs séries de sels correspondant 
aux acides métavanadique 1IV0^ pyrovanadique HW-0^ et or- 
thovanadique IPVO*. On connaît aussi des vanadates corres- 
pondant à des acides tétravanadique VK)® (OIIj* et hexavana- 
dique V^O^'iOIl)-. 

Les plus stables de tous ces sels sont les métavanadates. Les 
sels des séries ortho et pyro passent rapidement h l'état de 
métavanadates sous l'arlion des acides. 

:2. Si l'on ajoute à une solution concentrée d'un vanadate du 
chlorure auimoniquc solide, tout le vanadium se précipite à 
l'état de métavanadate ammonique Nll^VO*, blanc, cristallin. 

La réaction peut être obtenue en solution neutre ou alcaline; 
le précipité est insoluble dans le chlorure ammoni(|ue. 

Cette réaction est très importante pour le dosage du vana- 
dium. 

3. Si l'on traite par l'acide sulfhydrique ou par un sulfure 
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iticalin. une solution de vanadate, le vanadium passe à l'état de 
sulfosel (soluble). L'addition d'acide décompose ce sulfosel avec 
formation d'un précipité de composition variable, h la fois sul- 
furé el oxygéné, soluble dans les sulfures alcalins. 

4. L'acide vanadique est aisément réductible ; une solution de 
vanadate alcalin acidulée d'acide sulfurique prend, sous l'action 
d'une lame de zinc, une coloration bleue par soîle de la réduc- 
tion de l'acide vanadique à l'étal d'oxyde V-0-. 

5. L'eau oxygénée, ajoutée e» petite quantité h la solution 
acide d'un vanadate alcalin, colore celle-ci en l'ougc, par suite 
'le la fornialion d'un acide hypervanadlque. 

Un excès d'eau oxygi'>néR fait disparaître la coloration. 



DOHAGt; 

1 . Dosage par pesée à l'état d'anhydride vanadique VO* 
après précipitation du vanadium à l'étal de mélavanadate 
ammonique fvoy. caractères^ n" 2j. 

On ajoute à la solution neutre et concentrée du vanadate une 
solution saturée h chaud de chlorui-e ammonique. Après un jour 
de repos, ou filtre, on lave le précipitd avec une solution saturée 
de chlorure ammonique jusqu'à élimination des corps qui peu- 
vent accompagner le vanadium dans sa solution. On enlève 
finalement, au moyen d'alcool dilué, la majeure partie du chlo- 
rure ammonique qui imprègne le précipité. Celui-ci est ensuite 
séché et détaché du liltre. Le filtre est incinéré seul et les 
cendres sont traitées par l'acide nitrique pour relransformer 
en V'O' le vanadium qui aurait pu être réduit. Finalement, on 
ajoute le précipité nux cendres du filtre et on calcine modéré- 
ment pour transformer lo vanadate ammonique en anhydride 
vanadique V-0' qu'on pèse. 

En l'absence de substances précipitahles par l'alcool, on peut, 
pour assurer autant que possible la précipitation complète du 
vanadium, ajouter au liquide, après traitement par le chlorure 
ammonique, une forte proportion d'alcool. Le lavage du préci- 
pité se fera dans ce cas au moyen d'alcool. 

2. Dosagepar titi'imêlrie . — Le vanadium se trouvant i l'état 
de vanadate soluble, on acidulé la solution par l'acide tiulfu- 
rique ; on réduit ensuite l'acide vanadique h, l'état de hioxyde 
V'O' par le zinc et on titre par le permanganate qui retrans- 
forme le bioxyde en acide V-0' d'après l'équation : 
r,V*0*-i-3K3Mn^O« -(-9IIîS()'= :1V*0= -1- 3K^S0' + UMtiSO' -j- 9H'0. 



Remarque. — Hien qui 



réduction par le zinc ne soit pas 
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toujoui*s complète, Ledebur déclare le procédé convenable pooir 
le dosage de petites quantités de vanadium dans les minerais de 
fer. 

D'autres procédés titrimétriques ont encore été proposés. 
On peut, par exemple, d'après Friedheim, réduire lesvanadates 
par Tacide bromhydrique (mélange de bromure potassique et 
d'acide cblorhydriquej, recevoir le brome dégagé dans de 
l'iodure potassique (dont l'iode est mis en liberté en quantité 
correspondante au brome), et titrer l'iode par l'hyposullite 
sodique. 

Les équations suivantes rendent compte du procédé. 

V205 + 2HBr = V-'O» + Bi^ -f H20. 
2Br + 2KI =: 2KBr + l^. 

Deux atomes diode correspondent donc à deux atomes de 
vanadium. 

Dosage par colorimétine . — L. Maillard a appliqué au 
dosage de petites quantités de vanadium la coloration rouge 
que produit l'eau oxygénée dans les solutions acides des vana- 
datcs (voy. caractères, n° 5). D'après l'auteur, la réaction se 
produit le mieux lorsqu'on emploie par 10 centimètres cubes 
d'une solution de mélavanadate àl p. 100, iOcentimètres cubes 
d'éther saturé d'eau oxygénée et 4 centimètres cubes d'acide 
cblorhydrique. 

SKPARATIONS 

Le vanadium étant aisément transformé en sulfosel soluble 
par l'action du sulfure ammonique, on peut, par application 
de cette propriété, séparer le vanadium des métaux dont les sul- 
fures sont insolubles dans les sulfures alcalins. Le vanadium 
peut être ensuite précipité de sa solution sulfurée par un acide 
(voy. caractères n^ 3). 

Les composés du vanadium fondus avec un carbonate alcalin 
sont transfornK's en vanadale alcalin soluble. S'il y a en présence 
des métaux dont les oxydes ou les carbonates sont insolubles, 
ces UK'taux resteront en résidu lors de la reprise de la masse 
fondue par l'eau et pourront être séparés par fillration (voy. 
mise en solution des niatières minérales : désagrégation par 
les carbonates alcalins). 

Dans la solution le vanadate peut être réduit par le zinc, 
en présence d'acide sulfurique à l'état de V-Q- qu'on titre ensuite 
par le permanganate potassique (voy. p. 261, n° 2). 

Cette métliode est préconisée par Ledebur pour la sépa- 
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ration et le dosage du Fiinadium dans les iiiinerais du fri'. 

On peut aussi séparer le fer du vanadium eu utilisant la pro- 
priété que possède le chlornre feiTÎçue dp se. dissoudre dans 
l'étherfvoy. p- 100). 

Pour la êéparutioD du vanadium, du cii rouie, du Ter et du mau- 
ganËsc daus les fontes et aciers, Lcdebur décrit une méthode 
qui consiste essentiellement dans les points suivants. 

Le métal h analyser est dissous dans l'acide chlorhydriquc 
dilué. Dans la solution qui conlient tout le fer à l'état ferreux, 
on précipite par le carbonate barytique le chrome et le vana- 
dium. Le précipité est, après lavage et dessiccation, fondu au 
freuset di; plalino avec du carbonate sodique et du nitrate 
potassique. Dans cette opération, le chrome passe k l'état de 
rhromate et le vanadium à l'état de vanndiite alcalin. 

Oo reprend par l'eau pour dissoudre ces composés et, après 
Gltration, on évapore la solution à eiccité en présence d'acide 
clilorhydrique et d'alcool, afin de réduire le chromnte à l'étal 
de sel cliromiquf. Le résidu de l'évaporation est repris par 
quelques gouttes d'aride chlorhydrique et un peu d'eau; on 
ajoute quelques grains de chlorate potassique et on chaufl'c 
aQn de retransformer eu acide vanadique, le vanadium qui 
pourrait se trouver à un état d'oxydation inférieur. Knsuite, 
alin d'éviter que l'acide vanadique se précipite avec le chrome, 
ou ajoute quelques gouttes de solution de phosphate ammo-' 
nique, puis on precipite le chrome à l'ébullition par l'ammo- 
niaque. Ce précipité est recaeilii et sert au dosage du chrome. 

Dans le liltrat ammoniacal contenant le vanadium, on veree 
quelques centimètres cubes de polysulfure amnionique pour 
transformer le vanadium en sulfosel ; on décompose ensuite 
celui-ci par l'acide acétique qu'on ajoute jusqu'à réaction 
légèrement acide. Le précipité brun de sulfure de vanadium 
qui se forme est recueilli après vingl^quatre heures de repos; 
on le lave avec de l'eau chargée d'acide sulfhydriquc, et, après 
dessiccation, on le transforme par grillage en anhydride vana- 
dique V-0' qu'on pfese. 



SÉLÉNIUM 



Le sélénium esl un élémeol rare. Un le trouve h l'éLat dr; 
scléniiire dans quelques espèces minérales dans lesquelles il 
est combiné à l'argent, au plon:ib, au cuivre, etc. Geléiémenl, 
se rencontre parfois en Irfea petite quantité dans les pyrites 
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de fer, les pyrites cuivreuses, les schistes cuivreux et la 
blende. Lors du grillage de ces produits, en vue de leur trai- 
tement métallurgique ou de la fabrication de Tacide sulfurique, 
le sélénium passe à l'état d'anhydride sélénieux SeO'qui se con- 
dense dans les chambres à poussières ou gagne les chambres de 
plomb. 

CARAGTKRKS DES COMPOSÉS DU SÉLÉNIUM 

i . Le sélénium brûle à l'air en se transformant en anhydride 
sélénieux SeO*. Ce dernier cristallise en aiguilles blanches ; il 
sublime vers 320^. Dissous dans l'eau, il passe à l'état d'acide 
sélénieux Il-SeO'. Le même acide se forme lorsqu'on dissout le 
sélénium dans l'acide nitrique concentré. Les sélénites alcalins 
sont seuls solubles dans l'eau. Si l'on traite par le chlore une 
solution d'acide sélénieux, celui-ci passe à l'état d'acide sélé- 
nique II-ScO*. 

H^SeO^ + H^O + Cl=^ = ll^SeO» + 2HC1. 

Le chlore oxyde aussi à l'état d'acide sélénique, le sélénium en 
suspension dans l'eau. 

Se 4- 3Cl^ + 4H20 — H=iSeO'» + ôllCl. 

HKACTIONS DE l'aCIDE SÉLÉNIEUX ET DES SÉLÉNITES 

2. U acide sulfureux précipite des solutions sélénieuses 
exemptes d'acide nitrique, du sélénium à l'état élémentaire, 
sous forme d'un précipité rouge. 

IPSeO^ +2S0=î + 11^0 — 211^80' -f Se. 

3. Le chlorure stanneux en présence d'acide chlorhydrique 
agit de la même manière. 

H^SeO^» + 2SiiCl^ + 411C1 = Se -{- 2SnCl* + 3H20. 

4. Un mélange (T acide chlorhydrique et d'iodure potassique, 
précipite aussi le sélrnium; il y a en même temps formation 
d'iode. 

SeO^ + 4K1 + 4IIC1 = Se + 21^ + 4KG1 + 211^0. 

o. Le cuivre noircit au contact d'une solution d'acide sélénieux 
acidulée d'acide chlorhydrique. A la longue, le liquide se colore 
en rouge par suite de la formation d'un précipité de sélénium. 

G. Le chlorure barytique produit dans les solutions neutres 
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de sélénites, un précipité blanc de séléniLe Ijarylique BaSeO" 
soluble dans les acides chlorhydrique et nîlrique. 

7. L'acide sulfkydrique précipite des solutions sél^nieuses, 
additionnées d'acide ciilorhydrique, du sulfure de siilénium. 

SeO^ + 2U'S = SeS* + 211^0. 

Ce précipité est jaune à froid, jaune rougeiUrc à chaud ; il se 
dissout dans le sulfure nnimonique. 

nSACTlONS DE l'acide SKI.ÊNIQI'E ET DRS sél.RNIATES 

8. Par ébullilion avec de l'acide cMorkydrique, l'acide sélé- 
niquc est réduit à l'état d'acide sëlénieus avec dégagement de 
chlore. 

H^SeO> + 2HCI - H-SeO' + CI' + H'O. 

9. Le chlorure barylique produit dans la solution d'acide 
séléntque ou de séléniatesun précipité blanc de séléniatc bary- 
lique. 

A la différence du sulfate barytique, le aéléuiale se dissout à 
chaud dans l'acide chlorbydrique avec dégagement de chlore, 
il est aussi beaucoup moins insoluble dans l'eau que ce dernier. 



10, Cbaulfés dans la zone de réduction de la flamme, les com- 
posés du sélénium répandent une odeur de raifort pourri due à 
la formation d'oxyde. 

De très faibles quantités de sélénium (moins de 1 milligramme} 
sufGsent pour produire nettement cette odeur caractéristique. 

W. Fondu avec un mélange oxydant de carbonate et de 
nitrate alcalins, le sélénium et ses composés sont transformés 
en séléniate alcalin. 

12. Fondus avec du cyanure potassique dans un courant 
d'hydrogène, ils donnent lieu à la formation de séléniocyanure 
de potassium CNSeK: Si l'on traite le produit de la fusion par 
l'acide chlorhydrique h. chaud, le sélénium se dépose h. l'état 
élémentaire; en môme temps, il se produit de l'acide cyanhy- 
drique par suite de la décomposition de l'acide séléniocyanhy- 
drique. 



D'assez nombreux procédés par pesée et par titrimétric ont 
été proposés pour le dosage du sélénium. 
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PROCÉDÉS PAR PESÉE 

1. Kn général, ces méthodes ne sont que l'application quanti- 
tative des réactions qui permettent d'obtenir le sélénium à l'état 
élémentaire (voy. p. iî64). 

a. On peut précipiter le sélénium des solutions sélénieuses 
additionnées d'acide chlorhydrique et exemptes d'acide ni- 
trique, par l'acide sulfureux ou un sulfite alcalin. Si l'on chauffe 
pendant quelque temps h l'ébullition, le sélénium, d'abord rouge, 
devient noir et dense. 

Le précipité est recueilli sur un filtre taré et pesé après 
dessiccation à 100*^. 

Au filtrat on ajout(î du chlorure potassique ou sodique ; puis 
un concentre, on ajoute de l'acide chlorhydrique, et on s'assure 
par un nouveau traitement par l'acide sulfureux qu'il ne se pré- 
cipite i)lus de sélénium. 

Obseroaiion^. — Si la solution contient de l'acide nitrique, 
celui-ci doit être éliminé; on arrive à ce résultat en évaporant 
à plusieurs reprises avec de l'acide chlorhydrique en présence 
de chlorure potassique ou sodique. Si l'on n'ajoute pas l'un ou 
l'autre de ces sels, on s'expose à perdre une notable partie du 
sélénium pendant l'évaporation. 

b. On peut aussi réduire l'acide sélénieux par l'acide chlorhy- 
drique et l'iodure potassique. Pour opérer dans de bonnes con- 
ditions, il faut que la solution de sélénium ne contienne pas 
plus de 0, 1 gr. de cet élément par 100 centimètres cubes, sinon 
\(\ sélénium en se précipitant retient de l'iodure potassique. 

L'opération se fait à l'ébullition ; on chauffe jusqu'à ce que 
tout l'iode mis en liberté se soit dégagé. Le sélénium est 
recueilli sur filtre taré comme dans le cas précédent. 

c. Uécemment, A. (lutbieretE. Rohn, ont proposé de réduire 
les sélénitcs par l'acide hypophosphoreux. Il y a lieu d'opérer 
en solution alcaline, sinon l'acide hypophosphoreux après avoir 
précipité le sélénium, le transforme en acide sélénhydrique 
H-Se. 

Kn piatique, on ajout (^ \\ la solution un hydrate alcalin, puis 
l'aride hypoplios])lioreux. 

La quantité (Thydrate doit être suffisante pour que le liquide 
suit encor(î alcalin après l'addition de l'acide. On fait ensuite 
bouillir jus([u';i ce que le sélénium précipité devienne noir et 
que le liquide se clarifie. Ensuite on filtre dans un creuset de 
(juoch, on lave à l'eau chaude et on dessèche le sélénium 
aiOo^ 

Pour appliquer le procédé à une solution deséléniate, on doit 
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évidenimeûl rûduire préalablemeot l'acide sélénique ii )Vtat 
d'acide aéléoieax par ébullitioo avec de l'acide chlorhydriqiie. 

d. On peut encore obtenir le sélénium Ji l'état élémentaire en 
fondant le composé qui le conlient avec du cyanure de potas- 
sium dans un courantd'hydrogÈne(voy, caractères, n° 12), épui- 
sanl la masse fondue par l'eau, pour dissoudre le séléno-cyanure 
potassique formiî et traitant ensuite à chaud par l'acide chlo- 
rhydriquc. 

La précipitation complète dn sélénium exige un temps 
variable suivant le degré de dilution du liquide. Dans le cas de 
solutions diluées, elle peut exiger plusieurs jours. 

Lorsque le sélénium s'agglomère en se précipitant, il retient 
aisément des sels ; en pareil cas, on doit le purifier en le dissol- 
vant dans l'acide nitrique. On le précipite ensnilB de sa solution 
par l'acide sulfureux (voy. «). 

2. En l'absence de métaux précipitables par l'acide sulfhy- 
drique en solution acide, on pent précipiter par ce réactif le sélé- 
nium des solutions sélénicuses (exemptes d'acide nitrique) à 
l'état de SeS' (voy. caractf-res, n" 7). 

Le précipité est Javé sur filtre taré et pesé après dessiccation 
h 100». 

PsocÉDÉs TiTwiiBTiiKjuES. — Plusicurs méthodes ont été pro- 
posées. Nous citerons notamment celle de Gooch et Clemons, 
applicable aux solutions contenant jusque 0.35 gr. de sélénium, 
ce qui est plusque suffisant dans la plupart des cas, et celle plus 
récente de K. Friedrich qui convient surtout pour le titrage de 
petites quantités, ne dépassant pas quelques centigrammes. 

Dans la première de ces méthodes, la solution contenant le 
sélénium à l'état sélénieux et ne renfermant pas plus de 5 p. 100 
de son volume d'acide sulfurique libre, est titrée par une solu- 
tion 1/10 normale et permanganate potassique, jusqu'à colora- 
tion rose persistaute. On ajoute un volume mesuré d'acide 
oxalique titré pour dissoudre le précipité qui s'est formi! puis, 
après avoir chauITé vers 60", on litre l'excès d'acide oxalique 
par le permanganate. 

Le rapport des solutions de permanganate et d'acide oxalique 
ayant été déterminé par un essai spécial, il est aisé de calculer 
le volume du permanganate réellement utilisé pour le dosage. 

Le procédé de Friedrich repose sur l'action du sélénium 

sur le nitrate d'argent, action qui est exprimée par l'équation : 

4.\gN0' -1- 3Se + zn-0 = SAgiiSe -|- n'SeO' + 4nN0^ 

On voit qu'il y a un rapport bien déterminé entre le sélénium 



I 
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-et le nitrate d'argent. Par conséquent, si l'on traite du sëlënium 
par un volume déterminé de solution titrée de nitrate d'argent 
et si l'on titre en retour l'excès de nitrate, on pourra, en se 
basant sur l'équation qui précède, conclure à la quantité de 
nitrate d'argent consommée et, par suite, h la quantité du sélé- 
nium lui-même. 

En pratique, on précipite de la solution à analyser le sélé- 
nium par un moyen quelconque (voy. p. 266); on recueille le 
précipité et on le lave, puis, sans le sécher, on l'introduit avec 
le filtre dans un gobelet de verre; on ajoute 10 centimètres cubes 
d'ammoniaque et 25 centimètres cubes d'une solution 1/10 nor- 
male de nitrate d'argent et on fait bouillir; le séléniure d'argent 
(noir) se forme; on ajoute encore quelques centimètres cubes 
(le solution argentique; s'il se produit un trouble (sélénite 
argentique) c'est que les 25 centimètres cubes ajoutés d'abord 
étaient insuffisants; on verse dans ce cas de nouveau du nitrate 
d'argent, on ajoute ensuite 10 centimètres cubes d'ammoniaque 
et l'on fait bouillir pendant cinq h dix minutes, en ajoutant 
encore de l'ammoniaque s'il est nécessaire. 

On refroidit ensuite le liquide et on traite par l'acide nitrique 
(31,5 gr. UNO* par litre) jusqu'à redissolution du précipité 
blanc de sélénite d'argent qui se forme pendant la neutralisa- 
tion; ensuite, après avoir ajouté 2 à 5 centimètres cubes de 
solution d'alun de fer, on dose l'excès de nitrate d'argent par 
une solution titrée de sulfocyan.nte alcalin, l'alun de fer servant 
d'indicateur (voy. p. 178). On connaît ainsi le voluriie de nitrate 
argentique qui a réagi avec le sélénium. 

1 centimètre cube désolation I/IO normale de nitrate d'argent 
correspond h 5.914 nigr. de sélénium. 

Ce procédé, qui évite la pesée du sélénium sur filtre taré, est 
surtout applicable lorsqu'on n'a à doser que quelques centi- 
grammes de sélénium, ce qui est, du reste, le plus généralement 
le cas. Le sélénium s'obtient alors aisément à un grand état de 
division, condition indispensable pour que la réaction avec le 
nitrate d'argent se produise quantitativement. 

SIÎPARATIONS 

La facilité avec laquelle le sélénium estréduità l'état élémen- 
taire (voy. caractères) permet de séparer ce corps d'un grand 
nombre de métaux dans la solution desquels les réducteurs ne 
produisent pas de précipités. 

C'est h ce mode de séparation qu'on recourt dans la plupart des 

^'as. 
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Par fusion avec un mélange de carbonate et de nitrate alca- 
lins, les composés du sélénium sont transformés, comme nous 
Tavons vu déjh, en séléniate alcalin soluble. Cette réaction peut 
être utilisée pour séparer le sélénium des métaux qui, dans 
les mêmes conditions, donnent des oxydes insolubles pouvant 
être éliminés par filtration après reprise de la masse fondue par 
Teau. 

Le sélénium est dosé dans la solution aqueuse par Tun ou 
l'autre des procédés décrits précédemment, après avoir été 
ramené à Tétat sélénieux (voy. p. 265, n° 8). 
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HYDROGÈNE, CHLORE, BROME, IODE, FLUOR (CYANOGÈNE) 



HYDROGENE 



En analyse, on n'a guère à rechercher et doser l'hydrogène en 
tant qu'élément que dans les mélanges gazeux (gaz destinés 
au chauffage industriel, gaz d'éclairage, etc. ,) et dans les matières 
organiques. 

L'hydrogène ne peut, comme l'anhydride carbonique, Toxy- 
gène ou l'oxyde de carbone être absorbé par l'un ou l'autre 
réactif. On le dose dans les mélanges gazeux par les procédés 
dits « par combustion » et « par explosion ». 

Dans les méthodes par combustion, on mélange en proportion 
déterminée de l'air ou de l'oxygène à un volume mesuré du gaz, 
puis on provoque la combustion de l'hydrogène à l'aide de pal- 
ladium ou d'asbeste imprégné de palladium. La contraction 
observée à la suite de la combustion correspond à une fois et 
demi le volume de l'hydrogène. 

Dans le procédé par explosion, la combustion de l'hydrogène 
est provoquée par l'étincelle électrique. 

Pour doser l'hydrogène dans les matières organiques, on uti- 
lise la propriété que possède ce gaz de réduire à chaud certains 
oxydes, l'oxyde cuivrique, par exemple, en se transformant en 
eau; cette eau peut être recueillie et pesée et son poids permet 
de conclure à la quantité d'hydrogène. 

Ces diverses méthodes de recherche et de dosage de Thydro- 
gène, sont du domaine de l'analyse appliquée et nous nous bor- 
nerons ici à ces quelques indications sommaires. 
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CHLORURES 

GARACTKRKS 

l. Le nitrate argentique produit clans les solutions de chlo- 
rures neutres ou acidulées (le mieux par l'acide nitrique) un 
précipité blanc caillebotté de chlorure argentique AgCI. 

NaCl + AgNO« = AgCI + NaNO». 
HCl + AgNO' = AgCI 4- HNO^ 

Si la solution est très diluée, on n'obtient qu'un louche plus 
ou moins accentué qui ne s'agrège qu'au bout de nombreuses 
heures. 

La réaction est très sensible et permet de reconnaître les 
moindres traces d'acide chlorhydrique et de chlorures. 

Lorsqu'on opère en solution nitrique, il y a lieu de s'assurer 
que l'acide nitrique employé ne renferme pas lui-même des 
traces de chlore, ce qui est fréquemment le cas. 

Caractères du chlorure argentique, — Ce précipité est 
pratiquement insoluble daiïs l'eau et dans l'acide nitrique 
dilué. 

Il se dissout très aisément dans l'ammoniaque; l'addition 
d'acide nitrique le précipite de nouveau de sa solution. 

Il est aussi très soluble dans le cyanure potassique (formation 
de cyanure double Ag(lN,KCN, et de chlorure potassique) et dans 
riiyposullito sodique ("formation d'un hyposulfîte double d'ar- 
içent et de sodium). 

A la lumière, le chlorure argentique devient violet, puis noi- 
râtre, par suite d'une réduction à l'état de chlorure argenteux 
ou de métal. 

Le zinc en présence d'acide sulfurique réduit le chlorure à 
l'état métallique. 

2A^'C1 + Zn = Ag + ZnCr^. 

La même décomposition peut être obtenue par voie sèche 
en chaulfant le chlorure argentique dans un courant d'hydro- 



geno. 



AgCI -f H = Ag -f HCl. 



Le chlorure argentique est aisément fusible, sans subir de 
décomposition. 



uktalloTdes 

â. Le nilraie mercureux produit un précipiti5 blanc de chlo- 
rure mercuroux HgCI. 

irgNll-' -1- JS'aCl = HgCI + NaNrp. 

tVoy. p, 193, o°2). 

3. Si l'on traite une solution de chlorure par l'acide sulfurique, 
ce dernier diîplace l'acide chlorhydrique. En évaporant en pré- 
sence (l'acide suirurique en excès, on peut obtenir la transfor- 
mation complète des chlorures en eulfatcs. 

2KC1 -I- IPSQi = K'SOi -j- 2H(:i. 

Cette réaction est souvent utilisée lorsqu'on veut éliminer 
l'acide chlorhydrique d'une solution, par exemple, pour doser 
le plomb h l'état de sulfate (voy. p. 162), 

En pratique, on achèvera l'évaporation h une tompéralurc 
suflis&nte pour assurer un commencement de décomposition de 
l'acide sulfurique, reconnaissable îi un dégagement de vapeurs 
blanches. On peut être certain dans ces conditions de la trans- 
formation complète des chlorures en sulfates. 

4. Si l'on évapore une solution de chlorure en présenci' 
d'acide nitrique en excès, on peut obtenir la transformation 
complète des chlorures en nitrates. En pratique, il est recom- 
mandable d'ajouter au résidu d'une première évaporation de 
l'acide nitrique et d'évaporer de nouveau. En effet, les acides 
nitrique et chlorhydrique se détruisent mutuellement en riîa- 
gissant l'un avec l'autre (eau régale). Il faut donc que l'acide 
nitrique soit prédominant, si l'on veut obtenir finalement une 
solution exclusivement formée de nitrates. 

La transformation dont ii vient d'être question se fait assez 
fréquemment par exemple, lorsqu'on a à précipiter une subs- 
tance insoluble dans l'acide nitrique, mais plus ou moins atta- 
quable par l'acide chlorhydrique. La recherche et le dosage de 
l'acide phosphorique par précipitation à l'état de phospho- 
molyljdateammonique sont à citer à ce propos. 

0. Les chlorures insolubles, les oxychlonires et, d'une ma- 
nière générale, tous les composés du chlore peuvent être trans- 
formés en chlorure alcalin par fusion avec un carbonate 
alcalin, 

2AgC! + Nu^CO» = aNaUl -|- Ag^ -|- U -1- CU^. 

(Jn peut aisément rechercher le chlore dans la masse fondue 
en dissolvant celle-ci dans l'eau, acidiilant par l'acide nitrique 
aflnde détruire l'excès de carbonate alcalin et traitant ensuite 
parle nitrate argentique. 
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Dayis le cas de présence d' oxy chlorures, il suffit généralement 
pour obtenir le chlore \i l'état de composé soluble, de traiter la 
matière par l'acide nitrique en présence d'une quantité d'eau 
suffisante pour empfkhcr que l'acide chlorhydrique puisse 
réagir avec l'acide nitrique et se décomposer. 

Le chlore peut être ensuite précipité par le nitrate argen- 
tique. 

Comme exemple d'application de cette manière d'opérer, 
citons la recherche et le dosage du chlore dans les crasses et 
oxydes de zinc qui contiennent ce métalloïde en partie au moins 
à l'état d'oxvclilorure. 

Ùbseroation. — Certains chlorures, notamment les chlorures 
alcalins et 1(^ chlorure harytique sont insolubles dans l'acide 
chlorhydrique lorsque celui-ci dépasse un certain degré décon- 
centration. On peut donc obtenir accidentellement un précipité 
en ajoutant de l'acide chlorhydrique aune solution de ces chlo- 
rures. Toutefois, par îiddition d'eau, ce précipité disparaît aisé- 
ment. 

DOSAGE 

1. Dosage pak pesée. — Par précipitation à l'état de chlorure 
argenlique . — La solution de chlorure est acidulée par l'acide 
nitrique, traitée par le nitrate ai'gentique en excès et ensuite 
chauiréc vers 70-80". En remuant vivement le liquide au moyen 
d'un agitateur, on arrive à agréger assez rapidement le pré- 
cipité en gros flocons. Après avoir laissé déposer complète- 
ment à l'abri de la lumière afin d'éviter la décomposition du 
chlorure, on filtre et on achève le dosage d'après les indica- 
tions données (p. 173). 

Le procédé est d'application à peu près générale. Il n'est 
Cil défaut que dans le cas de présence des chlorures de chrome, 
de mercure, d'étain, d'antimoine et de platine qui ne réagissent 
pas nettement avec le nitrate argenlique. 

\a\ cas échéant, on ixîut éliminer le chrome à l'état d'hvdrate 
})ai' l'ammoniaque;; les autres métaux seront séparés par l'acide 
suiriiydricjue. Le chlorure peut être ensuite dosé dans le filtrat, 
après élimination de l'acide sulfhydrique en excès. 

Dans le cas de chloru7^(*s insolubles, ou d'oxychlorures, on 
ui)éi'era d'après les indications données p. 273 (caractères des 
chlorun^s n^ 5), de façon à obtenir le chlore h l'état de chlorure 
soluble sur lequel on pourra faire agir le nitrate argenlique. 

H; DusAGE l'AK TITR1MÉTRIE. — 1. Par titrage direct. Principe. 
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— Le chloi'iiri! usi précipitt; à l'éLiil de i:hlortirc argenlique nu 
moyen d'une solution litrée de nitrate argentiquo. 

La soiution titrée, dont la concentration dépendra de la quan- 
tité de ■chlorure à doser, peut être préparée par pesée directe de 
nitrate argentiqiie chimiquement pur. 

Comme conlrùle, on peut faire agir la solution ninsi préparée 
sur une solution ohtcnue en dissolvant dans l'eau un poids 
déterminé de chlorure sodique chimiquement pur et calciné. 

Le titrage peut se faire dans différentes conditions. 

a. La solulion est acide. — Dans ce cas, on laisse couler dans 
le liquide h analyser la aolutiou de nitrate argentiquejusqu'àee 
qu'il ne se produise plus de précipité. Gnice à la racilité avec 
laquelle le précipité de chlorure argenlique peut être aggloméré 
par agitation, on arrive h clariHer suffisamment le liquide pour 
pouvoir apprécier le moment oii il ne se forme plus de préci- 
pité. 

b. La solution est neutre. — Un peut, dans ce cas, faire usage 
d'un indicateur. 

Pour neutraliser exactement la solution, on peut, si elle est 
acide, neutraliser la majeure partie de l'acide lihre par un alcali, ■ 
puis achever la neutralisation à l'aide de carbonate calcique 
précipité ; un excès éventuel de ce dernier resto en suspension 
dans le liquide et est sans action .sur le nitrate argentique. 

Si la solution est alcaline, on la rend légèrement acide par 
l'acide nitrique, ce qui ramène an cas précédent. 

A la solution exactement neutralisée, on ajoute une solution 
saturée h froid de chromate potassique jusqu'à ce que le liquide 
soit nettement coloré en jaune. Ensuite on laisse couler d'une 
burette graduée, en agitant vigoureusement après chaque addi- 
tion, le nitrate argentique titré. Tant qu'il y a du chlorure, le 
réactif détermine la formation d'un précipité hlanc de chlorure 
argentique. 

Lorsque la précipitation est complète, le nitrate argentique 
ré.agit avec le chromate potassique, formant du chromate argen- 
tique {voy. p. 169, n" o) qui communique au liquide une teinte 
rose. L'apparition de cette teinte marque donc la un de l'essai. 

2. Par titrage en retour. Principe. — On précipite le chlorure 
au moyen d'une solution titrée de nitrate argentique employée 
en quantité connue et en excès. On détermine ensuite l'excès 
employé en se servant d'une solution titrée de sulfocyanate 
alcalin qui précipite l'argent à l'état de AgSCN. 

L'on a : 

es). 




HaCi + AgNO< (en cscès) = AgCl -i- NaNO^ -|- ,\gNO' (ei 
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Puis : 

AgNO-ï + KSCN 4- AgSCN + KNO'^ 

On emploie comme indicateur l'alun de fer (voy. p. 178). En 
pratique, on peut introduire la solution à titrer dans un matras 
jaugé, ajouter un volume mesuré de solution titrée de nitrate 
argentique plus que suffisant pour précipiter tout le chlore, 
puis diluer jusqu'au trait de jauge. Après avoir agité vigoureu- 
sement pour agréger le chlorure argentique, on filtre sur filtre 
sec. On mesure un volume déterminé du liquide clair et on y 
dose le nitrate argentique à l'aide d'une solution titrée de sulfo- 
cyanatc alcalin, en présence d'alun de fer comme indicateur 
(voy. pour les détails le dosage de l'argent, p. 178). 

Le résultat est évidemment rapporté par le calcul à la totalité 
de la prise d'essai. 

CHOIX d'une méthode de dosage. 

Dans la plupart des cas, l'on a à faire le dosage du chlore à 
l'état de chlorure dans des sels industriels bruts et raffinés, tels 
que chlorures potassique et sodique, soudes, potasses, salpêtre, 
sulfates de soude et de potasse, etc., ou dans les eaux, c'est-à- 
dire dans des substances qui renferment le chlore à l'état de 
chlorure soluble et ne contiennent aucun élément métallique ou 
métalloïdique s'opposant à son dosage direct par le nitrate 
argentique. On pourra employer indifféremment, soit le dosage 
par pesée après précipitation du chlorure argentique en solution 
nitrique, soit le dosage titrimétrique en solution acide ou mieux 
en solution exactement neutralisée à l'aide de carbonate cal- 
cique. 

En présence de phosphate, on devra opérer en solution acide 
afin d'éviter la formation de phosphate argentique, insoluble 
dans un liquide neutre. 

Si, ce qui est rare, la solution contient à la fois du chlorure 
et du sulfure, on ajoutera au liquide neutre une solution ammo- 
niacale de nitrate argentique qui précipitera le sulfure argen- 
tique seul ; grâce à la présence de l'ammoniaque, le chlorure 
argentique d'abord formé se redissout; il peut être reprécipité 
par l'action de l'acide nitrique dans le liquide séparé par fîltra- 
tion du sulfure argentique. 

Le cas du dosage des chlorures on présence de bromures et 
d'iodurcs sera examiné plus loin. 
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BROMURES 



CARACTERES 



\ 



i. Le nitratç argentique donne avec les solutions neutres ou 
acides de bromures un précipité jaunâtre, caiilebotté de bro- 
mure argentique. 

KBr + AgN03 = AgBr + KNO^. 
H-Br + AgN03 z= AgBr + HNO». 

Le précipité est, comme le chlorure d'argent, insoluble dans 
les acides dilués; il se dissout très aisément dans le cyanure 
potassique et Thyposulfite sodique. 

L'ammoniaque (qui dissout avec la plus grande facilité le 
chlorure argentique) ne le dissout que difficilement. 

Comme le chlorure argentique, le bromure est réductible à 
chaud par l'hydrogène et à froid par le zinc; il fond aisément 
sans se décomposer. 

Chauffé dan& un courant de chlore, il se transforme entière- 
ment en chlorure. 

AgBr + Cl = AgCl + Br. 

Cette propriété est, comme la réduction h l'état métallique par 
l'hydrogène h chaud, importante au point de vue du dosage des 
bromures. 

2. Le nitrate mercureux précipite du bromure mercureux, 
jaunâtre. 

KBr + HgNO^ = HgBr + KNO^ 

3. Si l'on ajoute de l'eau de chlore en petite quantité à une 
solution de bromure, le brome est déplacé par le chlore et le 
liquide se colore en jaune. 

KBr + Cl = KCl + Br. 

Par agitation avec de l'éther, du sulfure de carbone ou du 
chloroforme, le brome est enlevé par ces dissolvants auxquels 
il communique une teinte plus ou moins brune ou brun rouge. 

Si, dans cette réaction, on ajoute du chlore en excès, le 
brome mis en liberté s'unit au chlore pour former un composé 
incolore ; on s'expose donc à ne pas reconnaître la présence du 
brome. 
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4. Vacide sulfurique concentré ajouté à un bromure solide 
ou en solution concontre'e donne lieu h un dégagement d'acide 
bromhydrique qu'un excès d'acide décompose avec mise en 
liberté de brome, reconnaissable à sa couleur rouge et à son 
0(l(»ur suiïocanle. 

Klh- + II^^SO» — IIBr + KIISO\ 
2HBr + ir=iSO» = Br^ + SO^ + 2H^0. 

V). L'acide nitrique concentré décompose aussi les bromures 
avec mise en liberté de brome. 

KBr + HNO» — HBr + KNO^ 
eHBi- + 2HN0« m 3Br^ + 2N0 + 4H^0. 

6. Les bromures insolubles et, d'une manière générale, tous 
les composés du brome fondus avec un carbonate alcalin sont 
transformés en bromure alcalin soluble. 

2AgBr + Na^CO'* = 2i\aBr + Ag^ + + CO^. 

DOSAGE 

Le dosage du brome dans les bromures se fait, comme celui du 
chlore dans les chlorures, à l'aide du nitrate argentique, soit par 
pesée, soit par titrimétrie. 

I. Dosage pau peske. — Le procédé s'applique exactement 
comme s'il s'agissait de doser un chlorure (voy. p. 274). La 
petite quantité d'argent qui peut être réduite pendant l'inciné- 
ration du filtre est relransformée en nitrate par l'acide nitrique 
puis eu bromure, a l'aide de quelques gouttes d'acide bromhy- 
drique. 

II. DosAiiE PAU TiTiuMÉTRiE. — Lcs procédés décrits pour le 
dosage titrimétrique des chlorures (voy. p. 275) sont applicables 
au dosage des bromui'es. 

SHl^ARATIONS 

Dans la pratique industrielle, on n'a guère à doser le brome 
qu(^. dans des sels alcalins provenant du traitement de divers sels 
bruts extraits des i2:isements salins et des eaux mères de l'extrac- 
tion du sel de Teau de mer ou de sources salées. 

Dans ces produits, le bromure est associé à des chlorures, 
parfois à des iodures. Nous examinerons ces derniers cas après 
avoir exposé les caractères et le dosages des iodures. 
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Séparation de chlorure et de bromure. — On reôourt géné- 
ralement pour cette séparation à une méthode indirecte basée 
sur l'un ou l'autre des principes suivants : 

1. Si l'on ajoute à une solution mixte de chlorure et de 
bromure du nitrate argentique, on obtient un précipité formé 
d'un mélange de AgCl et de AgBr. 

Soitp le poids de ce précipité après calcinatiou. 

Si maintenant on chauffe le précipité dans un courant d'hydro- 
gène, les deux composés sont réduits à l'état métallique. 

Soit p' le poids de l'argent métallique obtenu. 

On calcule le poids p" de chlorure argentique qui correspon- 
drait à p' et on le soustrait de p représentant la somme de 
AgCl-^AgBre). 

La différence p — p" = p'" provient de la substitution du 
chlore à la quantité équivalente x de brome contenue dans le 
précipité mixte. Cette différence est évidemment à la quantité 
de brome réelle x, comme la différence entre les poids ato- 
miques du brome et du chlore est au poids atomique du brome. 
On peut donc écrire : 

[p — p") : X — (79,36 — 35,18) : 79,36. 

D'où 

(p—p") X 79,36 



X 



(79,36 — 35,18) 



Connaissant la quantité de brome, on calcule le poids corres- 
pondant de AgBr, puis on soustrait ce dernier du poids p repré- 
sentant la somme de AgCl -f- AgBr; on connaît ainsi la quantité 
réelle y de AgCl existant dans/?. La quantité z de chlore exis- 
tant dans y est ensuite donnée par la relation : 

142,30 : 35,18 =: y : z 

dans Laquelle 142,30 est le poids moléculaire du chlorure argen- 
tique et 35, 18 le poids atomique du chlore. 
D'où : 

^ _ 35,18 X y 

^ ~ 142,30 

2. On peut aussi, connaissant le poids p du précipité mixte 

* Le poids p" est évidemment toujours inférieur à p, puisque l'on com- 
bine par le calcul tout l'argent au chlore, alors que, dans le précipité mixte. 
une partie de l'argent est combinée à du brome, c'est-à-dire à un clément 
dont le poids atomique est supérieur k celui du chlore. 
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de Ag(U 4- AgBr. calciner le précipité dans un courant de 
chlore. 

Dans ces conditions, le bromure argentique est transformé en 
chlorure. Le poids p' obtenu après l'opération est inférieur à p 
puisque le brome a été remplacé par du chlore dont le poids 
atomique est inférieur à celui du brome. 

La dilYérence p — p =//' permet de calculer aisément la quan- 
tité a de bromure argentique contenue dans p. En effet, cette 
dernière {a) est à p\ comme le poids moléculaire du bromure 
argentique 186,48 ost à la différence entre les poids atomiques 
du brome et du chlore, soit 44,18. 

On a donc 

a : 7?" = 186,48 : 44,18. 

D'où : 

p"x 186,48 



/ 
a = 



44,18 



Connaissant le poids du bromure argentique, on calcule la 
quantité x correspondante de brome à l'aide de la proportion 

186,48 : 79,36 — a : x. 

En soustrayant du poids p du précipité mixte le poids a de 
bromure argentique, on a le poids de chlorure argentique et, 
par suite, le poids du chlore existant dans le précipité. 

Remarque. — La méthode indirecte ne donne de résultats 
satisfaisants que si la proportion de brome dans le précipité 
mixte AgCl + AgBr est assez importante. En dessous d'une 
certaine limite, on est exposé, par la nature môme du procédé, 
à commettre aisément une erreur. Comme, en pratique, le chlo- 
rure prédomine souvent de beaucoup sur le bromure dans les 
substances à analyser, il y a parfois avantage à enrichir le pré- 
cipité en bromure. On peut y arriver en se basant sur le fait 
suivant. Si à une solution mixte de chlorure et de bromure, on 
ajoute (lu nitrate argentique en quantité insuffisante, on obtient 
un précipité contenant tout le brome et une partie seulement 
du chlore. La quantité de réactif à employer dépend évidem- 
ment des proportions relatives de chlorure et de bromure. 

Dans le précipitiî obtenu, riche en brome, on détermine le 
])romo par la méthode indirecte décrite précédemment. 

On prélève ensuite une seconde prise d'essai de la matière à 
analyser et on dose la totalité du chlore et du brome en traitant 
par le nitrate argentique en excès et pesant le précipité mixte 
obtenu. On peut, à l'aide du poids de brome trouvé dans la pre- 
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mière. opiSraLion , calculer aisément la quanlilé de bromure 
argeotique existant dans !e précipité mixte et, par suite, obte- 
nir par différence le poids du chlorure et, par conséquent, celui 
da chlore. 



CAKACÏKRES 

1 . Le nitrate argenlique produîtdans les solutions neuti^es ou 
acides des iodures un précipité yauîied'iodure argenlique. 

Niil + AgNO» = Agi + NaN(V'. 

L'iodure argen tique est insoluble dans l'ammoniaque (Comp. 
p. 167, n° 1). Soud l'action de ce réactif, il passe à l'étal d'io- 
dure argenlique ammoniacal. 

Il est, comme le chlorure et le bromure argentique, soluble 
dans le cyanure potassique et dans l'hyposulfitc aodique. Il est 
aussi réduit par le zinc à l'état métallique. 

Chauffé dans un courant de chlore il est, de uiâme que le bro- 
mure, transformé en chlorure AgGl. (Propriété importante au 
point de vue du dosage des iodures.) 

A la dilférence du chlorure AgCl et du bromure AgBr, i7 
n'est pas réditil lorsqu'on le chauffe dans un courant d'hydro- 
gène. 

2. L'eait de chlore décompose les iodures avec mise en liberté 
d'iode. 

hi + |-.i = Ki;i + I. 

Si l'on ajoute au liquide di- l'empois d'amidon, celui-ci se 
colore en bleu : si l'on agile avec du chloroforme ou du sulfure 
do carbone, l'iode se dissout dans ces dissolvants qui prennent 
une teinte rose violacé. 

Dans cette réaction, te chlore doit être ajouté avec précaution ; 
en eJTet, dès que tout l'iodo est rais en liberté, le chlore ne ren- 
contrant plus d'iodure à décomposer, réagit arec l'iode libre 
qu'il transforme en tri ou pentachlorure d'iode, lesquels au 
eonlact de l'eau passent ^ l'état d'acide iodique (incolore.) 

I -1- CP -f 3H»Û = HIO^ + SHCl. 



Observation. ^ Il a t'ti! dit p. â77, n" 3 que l'eau de chlore 
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décompose aussi les bromures. Si Ton ajoute à un mélange de 
bromure et d'iodure de Teau de chlore, Tiodure est décomposé 
en premier lieu. Cette façon d'agir de Teau de chlore est uti- 
lisée pour la recherche d'iodurc et de bromure dans un mélange 
(voy. p. 287). 

3. V acide nitreux produit par V action de l'acide sulfurique 
dilué sur un nitrite alcalin, décompose Tacide iodhydrique 
(solution d'iodure acidulée d'acide sulfurique), avec mise en 
liberté d'iode. 

En pratique on ajoute à une solution d'iodure acidulée d'acide 
sulfurique dilué, du nitrite sodique ou potassique. 

HNO^ + Hl z= I + NO + H^O. 

L'iode dégagé peut être dissous dans le chloroforme ou le 
sulfure de carbone, comme en 2. 

Cette réaction est importante parce qu'elle permet de carac- 
tériser les iodures en présence de chlorure et de bromure, ces 
<ierniers sels n'étant pas décomposés par l'acide nitreux. 

4. Le sulfate thalleux précipite de Tiodure thalleux jaune à 
peu près insoluble dans l'eau. 

2K1 + Tl^SO» = 2TH + K^SOV 

A rapprocher du fait que le bromure et surtout le chlorure 
thalleux sont plus aisément solubles que l'iodure. 

La réaction est utilisée pour le dosage des iodures. 

o. Le chlorure et le nitrate palladeux précipitent de l'iodure 
palladeux, brun noir, insoluble dans l'eau et dans les acides 
dilués. 

2K1 + PdCl^ = Pdl^ + 2KC1. 

(^elte réaction est utilisée pour le dosage des iodures et dans 
certains cas de séparation. En effet, le chlorure palladeux ne 
donne de précipité ni avec les chlorures, ni avec les bromures. 
Le nitrate palladeux ne précipite pas les chlorures, mais 
donne avec les bromures un précipité bi'iin de bromure PdBr-. 

En somme, on voit d'après cela qu'il est possible de séparer fi 
l'aide du chlorure palladeux les iodures des chlorures et des 
bromures. 

6. Les sels plombiques précipitent de l'iodure plombique Pbl- 
jaune cristallin, légèrement soluhle dans r<\aii. 

2KI + Pb(NO^)- z= Pbl- + 2KN0^ 

7. V acide sulfurique concentré décompose les iodures : 
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l'iicide i 0(1 hydrique; d'ubord formé est décomposé avec misi' en 
liberté d'iode. 

If^SO' + 2III = I- + su-' + -m'O. 

8. Fondus avec du dichromale potassique, les iodiires ^onl 
décomposps avec dégagement d'iode. 



6KI -I- SK^Ci^U' = Ci^O' 4- aK^CrO' ■ 



ei. 



A rapprocher du fait que dans les mêmes condition* les chlo- 
rures et bromures ne sont pas décomposés. 

Celte réaction peut donc s^ervir pour sépart.T les iodui'es des 
chlorures et bromures. 

9. Par fusion avec un carbonate alcalin, les iodures inso- 
lubles sont transformés en iodure alcalin. 



1. Dos.^oE PAB PESÉE. — 1 . Par précipitation à l'étal d'iodwe 
argentique.-~hsi solution est additionnel! de nitrate argentique 
en excès, puis acidulée par l'acide nitrique et chaufTée. Le 
précipité d'iodiire argentique est recueilli sur un filtre, lavé K 
i'cttu chaude et séché. On le sépare ensuite du filtre, on inci- 
nère ce dernier, puis on réunit le précipité aux cendres du. 
filtre, on chauffe jusqu'ft fusion et on pèse après refroidisse- 
ment. 

Les méthodes suivantes sont surtout employiVs dans les cas de 
séparation. 

2. Par précipitation à l'état d'iodure palladeux. — La solu- 
tion acidulée par l'acide chlorhydriqae est additionnée de chlo- 
rure palladeux en excès {voy. p. 282, n° B). Le précipité d'io- 
dure Pdl- est, au bout d'un jour, recueilli sur filtre taré, lavé il 
l'eau chaude et pesé après dessiccation à 100°. 

3. Par précipitation à l'état cCiodure thalleiix. — On pi-éci- 
pite la solution nrutrc d'iodure par du nitrate thallcux ajouté 
en très léger excès. 

Le précipité est, comme dans le cas précédent, n'ciieilti sur 
filtre taré et pesé après dessiccation â lÔO". 

On aura soin d'employer le moins d'eau possible pour le 
lavage du précipité, celui-ci étant légèrement soluble. 



IL Dos, 



GK PAR TiTRiHÉTRiE. — Les procédés décrits pour 
titrimétrique des chlorui-ea sont applicables aux 
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Il convient cependant de remarquer au sujet de la méthode 
basée sur l'emploi de nitrate argentique en excès avec titrage 
en retour par un sulfocyanate alctalin que, dans le cas des 
iodures, Tiodure argentique formé entraîne facilement de 
l'iodure existant dans la solution ou du nitrate argentique. 

L'iodure et le nitrate ainsi englobés ne réagissent que très 
lentement, respectivement avec le nitrate argentique et avec le 
sulfocyanate servant au titrage en retour. V. Miller et Kiliani 
recommandent d'opérer de la manière suivante. La prise d'essai 
est introduite dans un flacon avec bouchon à Témeri ; on la 
dissout dans 200 à 300 fois son poids d'eau, puis on y laisse 
couler d'une burette graduée la solution argentique titrée jus- 
qu'à ce que, après agitation, le liquide, d'abord laiteux, se cla- 
rifie complètement. L'iode est alors complètement précipité. On 
ajoute encore 0,2 cm** de la solution argentique puis on agite 
vigoureusement pendant plusieurs minutes afin de transfor- 
mer en iodure argentique, la petite quantité d'iodure (à doser) 
entraînée par le précipité. On ajoute l'alun de fer destiné h 
servir d'indicateur, puis un peu d'acide nitrique et on titre en 
retour au moyen du sulfocyanate jusqu'à ce que le liquide 
devienne rouge. Arrivé à ce point, on agite de nouveau vigou- 
reusement pendant plusieurs minutes pour assurer la transfor- 
mation en sulfocyanate de la petite quantité de nitrate argen- 
tique que le précipité d'iodure a entraînée. Comme conséquence 
de cette réaction, le liquide s'est décoloré. On y laisse alors 
couler goutte h goutte du sulfocyanate, en agitant après chaque 
addition, jusqu'à ce que la solution prenne une faible teinte 
brunâtre persistant après agitation. 

Divers procédés de dosage des iodures sont basés sur la mise 
en liberté d'iode par l'action d'un sel ferrique, de l'acide nitreux, 
de l'arséniate potassique, etc. L'iode dégagéestensuite titré, par 
exemple, par l'hyposulfite sodique. 

Dans la méthode (jui i-epose sur l'emploi de l'arséniate potas- 
sique, on opère de la manière suivante : la solution d'iodure est 
introduite dans un ballon distillaloire relié à un condenseur 
contenant une solution d'iodure potassique. Après avoir ajouté 
de l'acide sulfurique (dilue de son volume d'eau) et de l'arséniate 
potassique, on fait passer dans le ballon un courant d'anhydride 
carbonique, puis on chaulfe à l'ébullition. L'iode est mis en 
libert(î d'après l'équation : 

4KlK\sO' + SKI + 12li-S0'^ = As'Oe + 41^ + 12K11S0' + 10H=^O. 
On distille jusqu'à ce que tout l'iode se soit volatilisé et soit 



I 

I 



METALLOÏDES MONOVALENTS 283 

paasû dans le condenseur chargé d'iodiire polaasique dans 
lequel il est retenu. On le dose ensuite h. l'aide d'une solution 
titrée d'hyposulfile sodique (voy. p. 123). 

Slil'ARATlONS 

Bromure el iodure. — I . On prélève deux prises d'essai de la 
solution. 

Dans l'une, on précipite l'iode ii l'étal d'iodure palladeux Pdl- 
â l'aide du chlorure palladeux (et non du nitrate qui donnerait 
uQ précipité de bromure palladeux, voy. p. 282, n" 5j. 

Dans la seconde prise, on précipite le brome et l'iode par le 
nitrate argentique et on pfese te précipité mixte inAgBr -|- nAgf 
obtenu. 

La teneur en iode étant connue par le premier dosage, ou peut 
aisément calculer la quantité de brome. 

2. Dans une premiëi'C prine d'essai on décompose l'iodure par 
l'acide nitreux; on enlève l'iode dégagé au moyen du sulfure de 
carbone et on le dose par l'hyposullite sodique (voy. p. 123). 

Dans une autre portion du liquide, on dose en bloc bromure 
et iodure à l'aide du nitrate nrgenlique. On peut ainsi, par le 
calcul, connaître la teneur en brome. 

3. Si l'on a affaire Ji des bromures et iodures alcalins, on peut 
précipiter l'iodure par le nitrate thallcux à l'état d'iodure tbal- 
leux T!I. Le réactif doit être ajouté petit à petit en même temps 
qu'on agite le liquide jusqu'il ce que l'iodure thalleus (jaune) 
étant complètement précipitéj il se forme un précipité blanc de 
bromure thalleus. On ajoute un peu d'eau pour dissoudre ce 
dernier et l'on recueille et dose l'iodure thalleus d'après les 
indications données p. 283, n" 3. 

Dans le filtrat, on précipite le bromure à l'état de bromure 
argentique par le nitrate d'argent. 

Chlorure el iodwe. — Les chlorures n'étant pas précipilés par 
les sels palladcuxou thalleus et n'étant pas non plus décomposés 
par l'acide nitreus, on peut appliquer h la séparation de ces sels 
et des iodures les procédés qui viennent d'être décrits pour la 
séparation des bromures et des iodures. 

On peut aussi faire usage du procédé indirect basé sur la 
précipitation du chlorure et de l'iodure à l'état de sels ar^^en- 
liqnes AgC^Agl, et sur la transformation de tout te précipité en 
chlorure argentique par l'action d'un courant de chlore. La 
perte de poids a observée ii la suite de cette opération est le 
résultat de la substitution du chlore (poids atomique 33,18) à 
l'iode (poids atomique 125,90). 
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Elle ponuot de calculer la quantilé d'iodure argentique 
existant dans le précipité et, par suite, la quantité d*iode et de 
chlore. En elTet, le poids d'iodure argentique x est àla perte de 
poids a comme le poids moléculaire de Tiodure argentique est 
à la (lilï'érence des poids atomiques de l'iode et du chlore, soit 
125,90—35.18 ^ 90,7-2. On a donc : 

./• : a — 233,02 : 90,72. 
a X 233,02 



X 



90,72 



La méthode n'est, en somme, que la répétition de celle qui a 
été exposée p. :279 pour la séparation des bromures et des chlo- 
rures. L'observation faite à ce sujet est aussi en situation ici. Le 
dosage de l'iodure en présence de chlorure par le procédé indi- 
rect n'est exact que si la quantité d'iode n'est pas trop faible 
relativement h la quantité de chlore en présence. Le cas 
échéant, on pourra enrichir la matière en iodure, en opérant 
par précipitation partielle (voy. p. 280. Remarque). 

Séparation de chlorure, bromure et iodure. — Cette sépara- 
tion peut s'effectuer de diverses manières en combinant les 
méthodes exposées jusqu'ici pour les séparations chlorure-bro- 
mure; bromure-iodure ; chlorure-iodure. 

Nous nous bornerons à indiquer les principes de quelques 
procédés, renvoyant pour les détails aux pages précédentes. 

1. On dose l'iode à l'état d'iodure thalleux (voy. p. 283, n** 3). 
Dans le filtrat, on précipite à la fois chlore et brome par le 
nitrate argentique et on détermine ces deux éléments par la 
méthode indirecte décrite p. 279. 

2. On détruit l iodure par l'acide nitreux (voy. p. 282, n** 3). 
On enlève l'iode par le sulfure de carbone et on le dose par 
l'hyposulfile sodique. Dans la solution séparée de la solution 
d'iode dans le sulfure de carbone on dose le chlore et le brome 
par la méthode indirecte à l'aide du nitrate argentique. (Voy. 
p. 279.) 

3. On opère sur deux prises d'essai, — Dans la première on 
précipite à la fois chlorure, bromure et iodure par le nitrate 
argentique et on pèse le précipité formé de xAgCl, yAgBr, zAgl. 
Soit P son poids. 

Dans la seconde prise d'essai, on précipite et dose l'iode a 
l'étal d'iodure palladeux (voy. p. 283, n'*2j. Dans le liltrat, on 
précipite le palladium en excès à l'état de sulfure par l'acide 
sulfhydriquc; comme on doit ajouter dans la suite de l'analyse 
du nitrate argentique pour précipiter le chlore et le brome, il y 
a lieu d'éliminer l'excès d'acide sulfhydrique qui formerait du 



sulfure argentiqtio avec le nitrate. Pour cela, on ajoute du 
sulfate ferrique qui est réduit par l'acide sulfhyilrique avec 
précipitation de aoufre. On liltre pour enlever ce dernier, pais 
on précipite chlorure et bromure parle nitrate argentique et on 
dose le iîrome par la mi^thode indirecte (voy. p. 279). Connais- 
sant le poids d'iode et de brome, on calcule les quantités corres- 
pondantes de Agi et AgBr. En soustrayant ces dernières du 
poids P. on n le poids de AgCl et, par suite, celui du chlore. 
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Un opÈre sur trois prises d'essai, l'une servant à !a recherche 
du chlorure, une seconde h la recherche de l'iodure, la troisîùmu 
h. la recherche du bromure après destruction totale ou partielle 
de l'iodure. 

Pour rechercher le chloi-ure, L. L. De Koninck précipite la 
solution acidulée d'acide nitrique, par le nitrate argentique. Le 
précipité qui peut renfermer .\gCl, AgBr, Agi, est recueilli surun 
filtre et lavé jusqu'à élimination complète de l'excès de nitrate 
argentique. On le met ensuite en digestion pendant quelques 
minutes dans un faible volume de solution de sesquicarbonate 
ammonique qui dissout le chlorure argentique; on filtre et on 
ajoute au filtrat une goutte de solution de bromure potassique 
qui transforme le chlorure argentique en bromure argentique 
qui se précipite et sert, par conséquent, à déceler la présence du 
chlorure. En' fait, on ne conclura à l'existence de chlorure que si 
l'on obtient un véritable précipité, l'addilion de bromure dans 
le liquide ammoniacal produisant généralement un louche, 
même en l'absence de chlorure. 

Daiis la seconde prise d'essai, on commence par rechercher 
l'iodure en traitant la solution par l'acide sulfurique dilué et un 
peu de nitrite alcalin, de manière à produire de l'acide nitreux 
qui décompose l'iodure avec mise en liberté d'iode (voy. p. 282. 
n" 3). On enlève ensuite l'iode par agitation avec du chloro- 
forme. 

Pour la suite de l'analyse, il y a deux cas à distinguer. 

1. L'iodure est en faible quantilé. — Dans ce cas, on ajoute à 
la solution placée dans une éprouvette un peu do chloroforme. 
puis, pelil à pelil, de l'eau de chlore, en agitant après chaque 
addition. L'iode libéré par le chlore (voy. p. 281, n" 2) se dis- 
sout d'abord dans le chloroforme qu'il colore en rose violacé. Si 
l'on continue à ajouter de l'eau de chlore, l'iode est transformé 
en chlorure d'iode et le chloroforme se décolore. 

Ensuite, le chlore agit sur le bromure et le décompose avec 
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mise en liberté de brome qui se dissout à son tour dans le chlo- 
roforme en le colorant en jaune ou en brun. 

2. Liodure est en forte proportion» En pareil cas, afin d'évi- 
ter remploi de quantités trop considérables d'eau de chlore, on 
se débarrasse de la presque totalité de l'iodure en le précipitant 
à l'état d'iodure plombique Pbl^jaune, à l'aide de nitrate plom- 
bique ajouté petit à petit. Le filtrat qui contient à côté du bro- 
mure un peu d'iodure (Pbl- n'étant pas complètement insoluble) 
est traité par l'eau de chlore comme dans le premier cas. 



FLUORURES 



CARAGTKRKS 



l . Vadde sulfurique concentré décompose les fluorures avec 
mise en liberté d'acide fluorhydrique. 

CaFP + H^SO» = 2HFI + (:aSO\ 

En pratique, on peut, pour rechercher le fluor dans une subs- 
tance quelconque à l'aide de cette réaction, opérer de la manière 
suivante. On introduit la matière à analyser avec de l'acide 
sulfurique concentré dans un creuset de platine sur lequel on 
applique un verre de montre enduit d'une couche de cire dans 
laquelle on a tracé des traits à l'aide d'une pointe métallique. On 
chauffe vers 50-GO'' le fond du creuset de manière à provoquer 
l'action de l'acide sur le fluorure et on laisse agir pendant un 
certain temps sur le verre les vapeurs qui se dégagent. On 
retire ensuite le verre de montre et on le débarrasse de la 
cire. S'il s'est dégagé de l'acide fluorhydrique, les endroits 
où la cire a été enlevée avont le commencement de l'expé- 
rience apparaissent plus ou moins mats, par suite de l'action 
corrosive de Tacide. 

En pratique, les matières dans lesquelles on a à rechercher le 
fluor sont souvent plus ou moins riches on silice et, en même 
temps, pauvres en fluor. 

Dans ce cas, un peut ne pas observer de dégagement d'acide 
fluorhydrique, parce (jue l'acide provenant de la décomposition 
du fluorure l'éagit avec la silice pour donner du fluorure de 
silicium (pii n'atlaque pas le verre. 

SiO^ + 411F1 = SiFl'» + 211-0. 
Le cas échéant, on pourra faire, en se basant sur les considé- 
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rations précéiJeiil(;a,un contrôle en opérant de la manière sui- 
vante. La matiÈrc analysée est finement pulvérisée et mélangée 
intimement avec la moitié de son poids de quartz en poudre. Le 
lout est introduit dans un petit matras fcrm6 par un houchon h 
trois trous (flg. 28|. 

Dans l'un de ces trous est engagé un entonnoir h robinet; 
dans le second est fixé un tube par lequel on peut faire arriver 




Fi?. i8. 

un courant d'air desséché par son passage à travers des llacons 
laveurs chargés d'acide sulfurique conceutré; enfin le bouchon 
porte encore un tube de dégagement h double courbure soudé 
h un tube plus large (de 16 millimfetrcs environ de diamètre) 
plongeant dans une éprouvelte haute et assez étroite contenant 
environ 50 centimètres cubes d'eau. On fait arriver dans le 
matras par l'entonnoir à robinet de l'acide sulfurique concen- 
tré et, au moyen d'un bain d'huile, on chanlte vers IGO-ITO". 
En cas de présence de fluorure, il se dégage du fluorure de sili- 
cium qui, au contact de l'eau, est décomposé avec formation 
d'acide fluosillcique et d'acide silicique. 

3SIF1' + 4IP0 = 2tlJSiFl' + Si(OH)-. 

_ Suivant les quantités de fluorure existant dans la matière, 

■ on obtient, soit un léger enduit de silice, soit un véritable préci- 

■ pi té gélatineux ('). 

' C'est pour Éviter une obalniction ûventnelle du tulie de di?ga,gemeat 
« pr^ipiliS de silico qu'on faU usage d'un tubi; du Tort dlaUëtre. 
faoBT. — Amlyse chimique raïarSndo. ) 9 
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Souvent, lorsque la proportion de fluorure est faible, la for- 
mation du précipité de silice ne se manifeste que quinze ou vingt 
minutes après le commencemonl de l'opération. 

Pour terminer, on fait passer dans le matras un courant d'air 
sec, alin d'amener en contact avec l'eau les dernières traces de 
fluorure de silicium. 

La méthode, qui permet d'opérer sur des prises d'essai aussi 
considérables qu'il est nécessaire, donne des résultats très con- 
cluants, même lorsque les quantités de fluorure à rechercher 
sont minimes. 

On peut encore, comme complément de Tessai, séparer la 
silice par liltration, ajouter au liquide clair contenant l'acide 
fluosilicique un peu de chlorure potassique, puis le diluer 
de son volume d'alcool. On forme ainsi un précipité opalescent 
de fluosilicate potassique que l'alcool rend complètement inso- 
luble. 

2KC1 + H^SiFl« zz: K=^SiFl« + 2HG1. 

4. Le chlorure calcique forme dans les solutions neutres des 
fluorures, un précipité blanc, gélatineux de fluorure calcique. 

2KF1 + CaCl^ = CaFl^ -|- 2KC1. 

Le précipité est à peu près insoluble dans l'eau ; il se dissout 
très difficilement dans l'acide acétique, moins difficilement dans 
les acides minéraux et dans les sels ammoniques. 

3. Les fluorures insolubles fondus avec un mélange de silice 
et de carbonate alcalin sont transformés en fluorure alcalin, 
soluble dans l'eau. 

4 Recherche de petites quantités de fluor basée sur la faible 
Holuhi/ité et sur la forme cristalline des fluosiiicates alcalins 
(11. Noaillon). — La substance mélangée de silice est introduite 
dans un pelitcreusetetadditionnée d'acide sulfurique; on couvre 
le creuset d'une lame de verre h la face interne de laquelle on 
fait adhérer une goutte de solution de carbonate potassique ou 
sodique, puis on chaufl'e modérément. En présence de fluor il 
se forme du fluorure de silicium qui se dégage et vient former 
avec le carbonate alcalin du fluosilicate. La goutte de liquide 
devient opalescente. A ce moment, on cesse de chaufl'er, on 
retire la pla(]ue et, à l'aide de quelques gouttes d'eau froide, on 
enlève le carbonate alcalin en excès; le résidu de fluosilicate est 
dissous dans une goutte d'eau chaude; ensuite on évapore et on 
observe le résidu de l'évaporaLiun au microscope. Le fluosilicate 
se présente sous forme de beaux cristaux prismatiques ou octaé- 
driques, suivant qu'il s'agit du sel sodique ou du sel potassique. 



IlOSAGE 

En dehors de la fluorine fCaFl-jel de la cryolilhe(Al-FI',tlNaFl), 
les fluorures se rencontrent souvent en quiintiléplus ou moins 
notables associés à certaines espèces minérales parmi lesquelles 
il en est de très importantes pir leurs usages industriels. Je 
citerai entre autres les phosphates do chaux, lu blende et la 
cflamjne. 

La méthode de dosage h employer dépend de lu naliirc du la 
matièri!. 

1 . l'ar précipitation à l'élnl de fluorure calcique. — Ce pro- 
cédé est applicable à l'analyse des fluorures solubles et de l'acidi' 
fluorliydrique. 

La solution alcaliniaée par le carbonate sodique est addition- 
née de chlorure calcique et chaulïée h l'ébullition pendant quel- 
que temps 11 se Torme un précipité de fluorure calcique mélang<^ 
de carbonate calcique. Ce précipité est recueilli sur un tiltre, 
lavé h l'eau et calciné à basse température après dessiccation . 

On le traite ensuite par l'auide acétique qui dissout le car- 
bonate calcique. Après avoir évaporé pour éliminer l'excès 
dacidc acétique, on reprend le résidu par l'eau. 

Le fluorure calcique est ensuite recueilli sur un liltre, lavé à 
l'eau et pesé après calcination. 

ObKeraalion. — La calcination du précipité mixle de CaFl- 
-|-CaCO\ préalablement au traitement par l'acide acétique est 
nécessaire. Si l'on opérait autrement on ubLiendrnit difficile- 
ment un filtrat limpide lors de la filtration finale du fluorure 
calcique. 

2. Par Iramformation du fluor en fluorure de silicium. — 
Cette qiéthode, la plus employée dans la pratique, notamment 
pour le dosage du fluor dans les phosphales, dans les minerais 
de zinc, etc., peut ôtre appliquée sous deus formes dilTé- 
f en tes. 

On peut : a. Transformer le fluorure de silicium en acide si)i- 
ciqueet en acide lluosillcique et doser ce dernier à l'état de lloo- 
silicate potassique. 

b. Recueillir et peser le fluorure de silicium dégagé. 

Nous examinerons successivement les deux manières d'o- 
pérer. 

a, Transformnlion du fluorure de silicium en fluosilicale 
pol/tusique. — L'appareil nécessaire h l'exécution de la méthode 
est le m?iiie que celui qui a été décrit à propos de la recherche 
du fluor (voy. p. 289). 
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La substance analysée, très finement pulvérisée, est mélangée 
avec <Ju quartz réduit en poudre impalpable. La proportion de 
quartz nécessaire est évidemment vfiriable avec la teneur en 
fluorure. Un poids égal à la moitié du poids de la prise d'essai 
t'st en général suffisant. 

Le mélange est traité par 50 à 60 centimètres cubes d'acide 
sulfurique aussi concentré que possible. On chauffe au bain 
d'huile et Ton élève progressivement la température à 160-170**. 
L'opération dure de deux, à trois heures; pendant sa durée, on 
agite h plusieurs reprises le contenu du matras aûn de favoriser 
l'attaque de la matière. On fait aussi passer dans l'appareil un 
courant lent d'air sec. 

Le fluorure de silicium qui se dégage est dirigé dans une 
éprouvette haute et étroite contenant 50 centimètres cubes d'eau. 
Au contact de l'eau, il se décompose en acide fluosiiicique et en 
acide silicique. 

Lorsque l'opération est terminée, on laisse refroidir en con- 
tinuant à faire passer de l'air dans l'appareil pour entraîner les 
dernières traces de fluorure de silicium ; ensuite on filtre le 
contenu de l'éprouvette pour séparer la silice gélatineuse, on 
lave avec le moins d'eau possible, puis on ajoute du chlorure 
potassique en quantité suffisante pour transformer l'acide 
fluosiiicique en fluosilicate. Œn général 6 à 8 décigrammes de 
KCl suflisent.) On ajoute enfin au liquide son volume d'alcool 
afin dinsolubiliser le fluosilicate ; on laisse reposer du jour au 
lond«Mnain, puis le précipité est recueilli sur un filtre (qu'on a 
préalablement équilibré à l'aide d'un filtre de même poids), lavé 
avec un mélange à parties égales d'eau et d'alcool et desséché 
à lOU" jusqu'à poids constant. Du poids du précipité, on con- 
clut à la quantité de fluor. 

L'opération, telle quelle vient d'être décrite, .suppose la 
transformation intégrale du fluor en fluorure de silicium. En 
fait, dans la plupart des cas, une très faible quantité de fluor se 
dégage h lélat d'acide fluorhydrique et se retrouve, par consé- 
quent, dans le liltrat du fluosilicate. Pour la doser, on neutra- 
lise pai- un hydrate alcalin le filtrat acide du fluosilicate, puis 
on con -enlro dans une capsule de platine jusqu'au volume de 
100 centijuèlros cubes environ. On traite ensuite par du chlorure 
calciqiie qui précipite à l'état de fluorure calcique le fluor con- 
tenu dans le liquide, et pirécipite en même temps à l'état de 
«•arbonate cal -iquo le pou de carbonate alcalin qui s'est formé 
pendant l'évaporation, aux dépens du léger excès d'hydrate 
ajouté pour neutraliser le liquide. 

Le précipité est recueilli, lavé, calciné très modérément, puis 
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traité pnr l'acide acétique ; co dissolvant laisse un l'éaidu non 
dissous ; après évaporation h eiccité, on reprend par l'eau et on 
filtre pour séparer le résidu insoluble formé do iluorure r.al- 
cique qui est calciné et pesé; le poids du fluor correspondant 
est ajouté ii celui qu'on a obtenu à l'état de Huosilicate potas- 
sique. 

Remarque. — Pour des essais courants, le dosage du fluor 
dans le filtrat du fluosilicatc peut être négligé sans grande 
erreur. Il ne modifie guère que de quelques centièmes pour 




cent le rt'sultal obtenu dans la première phaee de l'opéra- 
tion. 

Le procédé tel qu'il vient d'être décrit permet de doser com- 
modément et exactement le (luor dans les substances sulfu- 
rées, et particulièrement dans tes blendes (E. Prost et F. Bal- 
l bazar) . 

b. Pesée directe du fluorure de silicium {méthode Fresenius 
modifiée). — Cette méthode repose sur la transformation du 
fiuor en fluorure de silicium par l'action de l'acide sulfurique 
concentré et du quartz en poudre ; le fluorure de silicium formé 
est recueilli dans des tubes d'absorption tarés, contenant de 
l'eau au contact de laquelle il se décompose en acide fluosili- 
cique et en acide silicique. 

La substance analysée doit élre exempte de carbonate, parce 
que l'anhydride carbonique provenant de la décomposition des 
carbonates serait absorbé en même temps que le flaorure sili- 
cique. Le cas échéant, on élimine le carbonate en traitant la 
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prise (l'essai de la matière par l'acide acétique dilué; on évapore 
ensuite h siccité, puis on reprend le résidu par l'eau et après 
avoir sdparé et séché le résidu insoluble on le soumet h Tana- 
Ivse. 

L'appareil à employer ffig. 29) se compose des parties sui- 
vantes : 

A. Gazomètre rempli d'air. 

b. Flacon laveur, contenant de l'ficide sulfurique concentré. 

c. Tube en U chargé de chaux sodée. 

d. Tube en U chargé de fragments de verre imprégnés d'acide 
sulfurique concentré. 

e. Matras destiné h contenir le mélange de la matière ana- 
lysée avec du quartz en poudre très fine et de l'acide sulfurique 
roncentré. Le matras est disposé dans un bain d'huile dans 
lequel plonge un thermomètre. 

/*. Tube on U vide. 

g. Tube en U chargé de laine de verre. Si la substance ana- 
lysée contient dos chlorures, on substitue à la laine de verre 
un mélange do pierre ponce imprégnée de sulfate de cuivre 
anhydre (\) et de chlorure calcique. Cette modification est néces- 
saire pour assurer l'absorption de l'acide chlorhydrique prove- 
nant de la décomposition des chlorures. 

h. i. Tubes la7*és destinés à absorber le fluorure de silicium. 
h est chargé de pierre ponce imbibée d'eau : i contient, dans la 
J)ranchc gauche, de la chaux sodée, dans l'autre branche, du 
chlorure calciquo. 

k. Tube non taré chargé de chaux sodt'o et de chlorure cal- 
cique ot destiné à éviter, on cas d'absorption, toute rentrée 
d'humidité ou d'anhydride carl)onique dans les tubes d'absorp- 
tion. 

La pris(* d'ossai très llnoniont pulvérisée^ est mélangée avec 
du quartz réduit en poudre impalpable on quantité telle, qu'il y 
ait environ 15 y)arlios do (juartz pour une partie de fluorure (^). 
Le mélange est introduit dans le matras e ; on ajoute 50 centi- 
mètres cubes d'acide sulfurique aussi concentré que possible et 
l'on chaulïV au bain d'huile do façon h amener progressivement 
le contenu du matras à la température de IHO" environ. En même 

' On in'i'piLri' rr rcaclit' en vi-rsiinl sur di's fra^rncnls dn pierre ponce une 
solution coiiccrihé»' <li^ siiiriite do cuivre contenant une (luantité de sulfate 
«'frahî à environ la nioilit'; du poids de pierre ponce. Aprrs avoir évapore 
à siccité, on drssrciie pendant, plusieurs heures le résidu à la température 
(h; JGU''. 

' lOn prati(iu<!. la ])rise d'essai doit rtre sullisanle pour qu'il se dégage au 
moins 0,1 gr. de Iluoi'urc de silicium. 
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temps, on fait passer lentement à travers l'appareil un courant 
lent d'air sec et pur. L'opération est continuée dans ces condi- 
tions jusqu'à ce qu'on n'observe plus de dégagement gazeux. 
Pendcint sa durée, on agite à diverses reprises le contenu du 
matras, pour faciliter l'attaque de la substance. 

Lorsqu'on estime que la décomposition est complète, on cesse 
de chauffer, on interrompt le courant d'air et on détache les 
tubes d'absorption que Ton pèsç. L'augmentation de poids cor- 
respond au fluorure de silicium absorbé. 

Afin de s'assurer que l'opération est bien terminée, on remet 
ensuite les tubes en place et on chauffe de nouveau pendant un 
certain temps dans les mêmes conditions que précédemment. 
Une nouvelle pesée des tubes permet de constater s'il y a eu 
encore absorption de fluorure de silicium. 

F. Bullnhcimer a modifié la méthode de Fresenius pour 
l'appliquer au dosage du fluor dans les substances sulfurées, 
notamment dans les blendes. Il emploie, dans ce but, pour l'at- 
taque de la substance un mélange d'acide sulfuriquc et d'acide 
chromique. L'acide chromique oxyde le soufre et l'empêche de 
se dégager h Tétat d'acide sulfurique et d'anhydride sulfureux. 



CYANURES 



CARACTERES 



1 . A l'exception des cyanures alcalins et alcalino-terreux, la 
plupart des cyanures sont insolubles dans l'eau. 

Les cyanures de mercure*et d'or sont solubles. 

Les cyanures alcalins et alcalino-terreux sont décomposés 
par les acides, même par l'acide carbonique avec dégagement 
d'acide cyanhydrique. 

KCN H- HCl = KCl + HCN. 

:2. Le nitrate argentique produit un précipité blanc, caille- 
botté de cyanure argentique, soluble dans un excès de réactif 
avec formation de cyanure double (^). 

KCN -h A<?N03 — AgCN -f- KNO^ 
AgCN -h KCN = AgCN KCN. 

Le cyanure argentique est insoluble dans l'acide nitrique 
' Le cyanure mercurique ne forme pas de précipité. 



296 ANALYSE CHIMIQUE MINEUALE 

dilué ; par conséquent, Taddition d'îicide nitrique à la solution 
de cyanure double fait réapparaître le précipité de cyanure 
argentique, tandis que le cyanure potassique est décomposé. 

Le cyanure argentique est, comme le chlorure, soluble dans 
l'ammoniaque et dans Thyposulfite sodique. 

Les deux caractères suivants permettent de différencier le 
cyanure argentique des composés halogènes d'argent. 

Ce composé, chauffé avec de Tacide chlorhydrique concentré 
est décomposé avec formation d*acide cyanhydrique reconnais- 
sable à son odeur d'amandes amères. 

Ag<:N+ HCI — A^'CI + HCN. 

Far calcination prolongée, il est entièrement décomposé ; le 
résidu est formé d'argent métallique. 

3. Le nitrate mercureux donne à la fois du mercure réduit 
qui se précipite et du cyanure mercurique qui reste en solu- 
tion. 

2KCN -h 2HgN0'* = llg + Hg'CN;^ + 2KN0\ 

4. Réaction basée sur la transformation des cyanures en 
bleu de Prusse >"eCCN/~VFe-;-. — Pour réaliser cette réaction, 
on ajoute à la solution de cyanure alcalinisée par de l'hydrate 
sodique ou potassique, quelques gouttes d'une solution d'un 
.sel ferroso-ferrique /par exemple du sulfate ou du chlorure 
fern/ux plus ou moins oxydé; puis de l'acide chlorhydrique. 

L-^-s réactions qui aboutissent à la formation du bleu de 
Prusse sont les suivantes. Du sel ferreux forme avec le cya- 
nur«i du ferrocyanure potassique, Fe CN.-4KC.\ par redisso- 
lulion dans le cyanure potassique, 3u cyanure ferroux d'abord 
formé. 

iJautiX" part, sous l'action d^ Thydrate alcalin, il se forme 
un pr/M:ipité mixte d'hydrates ferreux et ferriqueque l'addition 
d'acid»' rhlorhydi ique transforme en chlorures FeCl-, FeCl'. Ce 
dernit-r réai:is-arit a ver* le ferrocyanure potassique' donne lieu 
à la foirnation du bleu d»* Prusse. 

3;i'.; CN,-4KC.\ -^ 2F.-C1'' — Fe CN ^^^'«Fe-,- -^ 12K(:i. 

o. L'^s cyanures alcalins m pratique le cyanure potassique» 
fondu avec- d».s oxyde- aisément réductibles, passent h Fétat dt* 
«vanat" : en ni^Mn-- t»'iiiiis l'oxvd^' est réduit. 

KCN -r Vhn — KCNu — PI. 
'^_tte réaction est parfoi- utilisf*e pour obtenir d».'s métaux 
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tels que le plomb, le bismuth, etc., engagés dans des combi- 
naisons oxygénées. 

DOSAGE 

I. Par pesée. — Par précipitation à l'état de cyanure argen- 
tique AgŒ, — On ajoute h la solution neutre {^) un excès de 
nitrate argentique, puis on acidulé par l'acide nitrique pour 
décomposer le cyanure double formé AgCN.KGN et reprécipiter 
le cyanure argentique (voy. p. 293, n** 2). Celui-ci est, après 
dépôt, ou bien recueilli sur un filtre taré, lavé h l'eau froide 
et pesé après dessiccation à 100°; ou bien recueilli sur un filtre 
non taré et décomposé par calcination ; on pèse l'argent res- 
tant en résidu. 

IL Par titrimétrie a l'.mde d'une solution titrée de nitrate 
ARGENTIQUE. — Principe. — Si l'on ajoute à une solution de 
cyanure du nitrate argentique, le cyanure argentique d'abord 
formé se redissout dans un excès de cyanure alcalin (voy. p. 293). 
L'on a, en somme: 

AgNO^» + 2KCN — AgCiNKCN + KNO». 

Si, lorsque ce résultat est atteint, on continue à ajouter du 
sel argentique, celui-ci ne trouvant plus de cyanure potassique 
libre, décompose le sel double et produit un précipité de cya- 
nure argentique. 

AgCN KCN + AgNO» =i:2AgGN + KNO='. 

L'apparition de ce précipité indique le terme de l'essai. 

En pratique, on fera usage d'une solution de nitrate argen- 
tique titrée préparée par pesée directe de nitrate chimiquement 
pur. 

On voit par l'équation donnée ci-dessus qu'une molécule de 
nitrate argentique correspond h 2(GNj. 

Le procédé n'est pas directement applicable en présence de 
sels ammoniques à cause de la solubilité du cyanure d'argent 
dans l'ammoniaque. 

Denigès a réussi h l'employer dans ce cas, en se servant de 
l'iodure potassique comme indicateur. 

L'iorjure potassique est soluble dans l(*s cyanures alcalins, 

' Si la solution élait acide avant l'addition du léaclir, une partie tout au 
moins du cyanure serait déconiposcc avec mise en liberté d'acide cyanhy- 
drique. 
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mais il est insoluble dans Tammoniaque ; par conséquent, si 
Ton ajoute à une solution aniiuoniacale de cyanure, de Tiodure 
potassique et que Ton traite ensuite par le nitrate argentique le 
liquide se troublera lorsque tout le cyanure aura été trans- 
formé en cyanure double AgCN,|vCX, c'est-à-dire lorsqu'il ne 
restera plus de cyanure libre en solution. 

L'apparition de ce trouble marque, par conséquent, le terme 
de l'essai. 

Séparation de cyanure, chlorure, bromure et iodure. — 
Dans une première prise d'essai on précipite par le nitrate 
argentique le cyanure et les sels halogènes (voy. les caractères 
de ces divers sels). Le précipité est recueilli sur un filtre taré, 
lavé et pesé après dessiccation à 100°. 

Une seconde prise d'essai additionnée d'hydrate alcalin sert 
au dosage titrimétrique du cyanure par le nitrate argentique, 
d'après la méthode qui vient d'être décrite. 

11 ne se produit de précipité que lorsque tout le cy^anure est 
transformé en cyanure double AgGN,KGN. 



HYPOCHLORITES 

CAHAGTKRKS 

1. Les hypochlorites (dont le principal représentant au point 
(le vue industriel est l'hypochlorite calcique ou chlorure de 
chaux) sont décomposés par l'acide chlorhydrique avec mise en 
liberté de chlore. 

XaCIO + 2ll(:i -^ NaCl + Cl-' + IPO 

2. lis décomposent les solutions acides d'iodures avec mise 
(îu liberté d'iode. 

KGIO + 2KI + 2H(:i = 3K(:i + 1- + lï^O. 

Un ])apior im})régné d'iodure potassique <'t d'euipois d'ami- 
don (papier ozoïioscopiquo se coloi'era donc en bleu (iodure 
d'aïuidun) au contact d'une solution d'hypochlorite. 

3. Ils décolorent les matières colorantes organiquc^s et, comme 
on 1(3 sait, c'est à celte propriété qu'ils doiv^ent leur valeur 
indusli'iiîllo. La décoloration marche surtout rapidement en 
présence d'acide (même danliy Iride carbonique) à cause de la 
formation d'acide bypochloreux. 

•4. Les réducteurs, l'arsénite potassique par (exemple, rédui- 
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sent les hypochlorites à l'état de chlorure^ rarsénite passant à 
l'état d'arséniale. 

KCIO + K^AsO^ = K^ASO'^ + KCl. 

Cette réaction est utilisée pour le dosage des hypochlorites. 
5. Leati oxygénée y agit comme réducteur sur les hypochlo- 
rites ; il y a formation de chlorure, d'eau et d'oxygène. 

Ca(0Cl)2 4- 2H^0^ = CaCH + 211=^0 + 20=-\ 

(Réaction utilisée pour le dosage gazométrique des hypochlo- 
rites). 

DOSAGK 

En pratique on n'a jamais affaire à des hypochlorites purs; il y 
a toujours en présence une certaine quantité de chlorure pour 
ne citer que cette seule impureté. 

Par dosage d'un hypochlorite on entend la détermination de 
ce qu'on appelle le « chlore actif » c'est-à-dire le chlore qui se 
dégage sous l'action d'un acide et dont la proportion sert à fixer 
la valeur industrielle de l'hypochlorite. 

Nous nous bornerons à indiquer sommairement les princi- 
paux procédés proposés, renvoyant pour les détails aux ouvra- 
ges d'analyse appliquée. 

1. PuoGÉDÉs TiTRiMÉTRiQUEs. — 1. Procédé basé suv la décom- 
position de Viodure potassique. — La prise d'essai de l'hypo- 
chlorile est introduite dans une solution d'iodure potassique; 
en acidulant par l'acide chlorhydrique on détermine la mise 
en liberté d'iode dans le rapport de 2 atomes par molécule 
d'hypochlorite alcalin. 

KGIO + 2KI -f 2HG1 = 1=^ + 3KCI -\- IFO. 

L'iode mis en liberté est ensuite dosé à l'aide d'une solution 
titrée d'hyposulfite sodique (voy. au sujet de cette opération, 
p. 125). 

2. Procédé basé sur C oxydation de Varsénite potassique. 
(voy. caractères, n<* 4). 

On traite par l'eau la prise d'essai de l'hypochlorite à analyser, 
puis on laisse couler dans le liquide, en se servant d'une burette 
graduée, une solution titrée d'arsénite potassique jusqu'à 
réduction complète de l'hypochlorite. Ce point est atteint, 
lorsqu'une goutte de la solution placée en contact avec un 
papier imprégné d'iodure potassique et d'empois d'amidon ne 
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provoque plus Jamise en liberté d'iode et par suite, l'apparition 
d'une teinte bleue due à la formation d'iodure d'amidon 
(voy. caractères, n°4). 

La solution titrée d'arsénite se prépare par pesée directe 
d'anhydride arsénieux sublimé, pur, qu'on dissout dans de 
l'hydrate potassique. Après avoir dilué avec de l'eau, on neutra- 
lise par l'acide chlorhydrique et l'on ajoute 40 grammes de 
bicarbonate potassique, puis on dilue h un volume déterminé, 
un litre par exemple. 

U. Par GAzoMÉTRiE. — La méthode consiste à décomposer 
l'hypochloritc par l'eau oxygénée et h mesurer l'oxygène 
dégagé. 

Ca(0Cl)2 + 2H^02 — GaCl^ + 2H^0 + 20=^. 

Chaque volume d'oxygène dégagé correspond au môme volume 
de chlore actif. 

On peut faire usage pour cette opération d'un nitromètre 
complété par un petit flacon pourvu à l'intérieur d'un godet 
pouvant contenir environ lo centimètres cubes deliquide (voy. 
la description de cet appareil, p. 127, analyse du peroxyde de 
manganèse). 

La prise d'essai est introduite dans le flacon; dans le godet on 
verse de l'eau oxyi^énée rendue faiblement alcaline à l'aide de 
quelques gouttes d'hydrate sodique. Le dosage s'achève d'après 
les indications données p. Ii27. 

DOSAGE u'ilYPOCHLORITE ET DE CllLORUHK DANS UNE MÊME SUBSTANCE 

(le cas peut se présenter assez fréquemment, leshypochlorites 
du comuierce n'étant jamais exempts de chlorures. 

En pratique, on prélève une première prise d'essai et on 
dusc riiypoclilorite par un des procédés qui viennnent d'être 
exposés. 

Dans une seconde prise d'essai, on ramène tout le chlore à 
l'état de chlorure par exemple à l'aide de l'eau oxygénée 
(voy. Garaclères, n*" o) ou en chaufl"anl pendant un certain temps 
en présence d'amnioniaque. 

3NaCl() + 2Mr' = 3NaCl + N- + 311-0. 

On acidulé ensuite par l'acide nitrique et on précipite le 
eJilore à l'état de chlorure argentique AgCl (voy. p. 274j. 
Connaissant la quantité de chlore totale et la quantité exis- 
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SÉPARATION DE CHLORURE ET DE CULORATE 

On peut utiliser pour cette séparation le fait que le chlorure 
est précipitable parle nitrate argentique, tandis que le chlorate 
ne Test pas. 

La solution mixte est traitée par le nitrate argentique qui 
précipite le chlorure h l'état de chlorure argentique. On liltre 
pour séparer le précipité et dans le filtrat on ajoute de Tacide 
sulfureux qui réduit le chlorate à l'état de chlorure, puis 
de l'acide nitrique. Dans ces conditions, il se produit, grâce à 
l'excès de nitrate argentique existant dans la solution, un nou- 
veau précipité de chlorure argentique (correspondant au chlo- 
rate). 

On peut aussi opérer sur deux pxv^cs d'essai. 

Dans l'une, on dose directeiuént le chlorure par le nitrate 
argentique. ^^ 

Dans l'autre, on réduLt'fe chlorate à l'état de chlorure par un 
des procédés indiqués ïÇrécédem ment (voy. dosage), puis on pré- 
cipite par le nitralft^pgentique. En soustrayant du poids du 
chlore obtenu dai^fl^ette dernière opération, le poids du chlore 
h l'état de chlo^j^e, on connaît la quantité de chlore correspon- 
dant au chloi/ate et, par suite, le chlorate lui môme. 



jr PERCHLORATES 

CARACTÈRES 

^/Les sels potassiques produisent dans les solutions con- 
<^^-/ih*ées et froides de perchloraies un précipité blanc cristal- 
li^n de perclilorate potassique , assez soluble dans l'eau froide et 
riresque insoluble dans l'alcool. 
^^ NaClO- -f KNO*^ = KCIO'» -f NaNO». 

2. Les perchlorates ne sont pas précipités par le nitrate argen- 
tique, le perchlorate argentique étant soluble dans l'eau. 

3. Les perchlorates sont décomposés par la chaleur en oxygène 

et en chlorure. 

KC10''=: KCl-f 0». 

DOSAGE 

Principe. — Décomposer le perchlorate par la chaleur et pré- 
cipiter le chlorure restant par le nitrate argentique (voy. carac- 
tères, 3j. 
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Ces réactions sont utilisées pour le dosage des chlorates, le 
chlorure formé étant précipi table par le nitrate argentique, 
tandis que le chlorate ne Test pas (voy.2.) 

4. IJji-^ solution de sulfate de diphénylamine dans l'acide 
sulfuriquo se colore en bleu sous l'action des chlorates, môme 
en très petite quantité. 

Remarque . — L'acide nitrique et les nitrates produisent la 
même coloration. 

o. Sous Caction de la chaleur, les chlorates abandonnent 
leur oxygène, laissant un résidu de chlorure, pour autant que 
le chlorure du métal entrant dans la composition du chlorate 
soit stable au rouge. 

Avec le chlorate potassique (le plus important des chlorates 
au point de vue pratique), il se forme d'abord du perchlorate 
KG10\ qui, sous l'action de la chaleur, se décompose à son tour 
en oxygène et en chlorure. 

( 2KC10'^ = KCIO» + 02 + KCl. 
( KClO'»=:KCl + 0*. 

En somme, les chlorates sont des oxydants* énergiques par 
voie sèche comme par voie humide. Eu analyse, on emploie 
très fréquemment le chlorate potassique (en mélange avec un 
carbonate alcalin qui a, entre autres, pour effet de mitiger son 
action) pour oxyder les sulfures à l'état de sulfates, (exemples : 
analyse des blendes, pyrites, sulfures de cuivre, etc.). 

DOSAGE 

On peut doser les chlorates par pesée en les réduisant à l'état 
de chlorure et précipitant ensuite ce dernier à l'état de AgCl par 
le nitrate argentique (voy. p. 274). 

On peut employer pour la réduction la poussière de zinc ou 
le sulfate ferreux. 

Dans ce dernier cas. on ajoute à la solution du chlorate du sul- 
fate ferreux, puis de l'hydrate sodique pur jusqu'à formation 
d'un faible précipité d hydi-atc ferreux Fe (011)-; on fait ensuite 
bouillir pendant un quart d'heure environ, puis on filtre, on 
acidulé par l'acide nitrique et on précipite le chlorure formé 
par le nitrate argentique. 

Si l'on emploie la poussière de zinc, on commence par ajouter 
à la solution de l'acide acétique, puis un excès de poussière de 
zinc ; on fait ensuite bouillir pendant une heure pour assurer la 
réduction complète du chlorate; ensuite on filtre, on addilionnele 
filtrat d'acide nitrique et on précipite par le nitrate argentique. 
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SÉI'ABAÏION DlC CIlLORLKli ET DE CHLORATli 

On peut utiliser pour cette séparnlion le Tnit que le chlorure 
est précipitable par le nîtrale arjj;eii tique, lundis que le chlorate 
De l'est pas. 

La solution mixte est trnitfSe par le nitrate argentique qui 
précipite le chlorure fi l'état de chlorure argentique. On flitrc 
pour séparer le précipité et tiant ie flltrat on ajoute de l'acide 
sulfureux qui réduit le chlonite à l'étal de chlorure, puis 
de l'acide nitrique. Dans ces conditions, il se produit, grdce h 
l'excès de nitrate argentique existant dans la srvlution, un nour 
veau précipité de chlorure argentique (correspondant au chlo- 
rate). 

On peut aussi opérer sur deux aptsés d'essa'i. 

Dans l'une, on dose directeift^nt le chlorure par le nitrate 
argentique. ^' 

Dans l'autre, on rédoiffé chlorate à l'état de chlorure par un 
des procédés indiqués^-écédemnienl (voy. dosage), puis on pré- 
cipite par le nitrala'argentiqae. En soustrayant du poids du 
chlore obtenu d^j^^cetto dcrniÈre opération, le poids du chlore 
à l'état de chlwi'ÎH-e.on connaît la quantité de chlore correspon- 
dant au chlorf^Le et, par suite, le chlorate lui inéme. 



PERCHLORATES 



^Les sels potassiques produisent dans les solutions con- 
^iilrées et froides de perchloraies un vrécipilé blanc crislal- 
'fit de percMoralc potassique, assez soluhle dans l'eau froide et 
"presque insoluble dans l'alcool, 

NaClO' + KNiJ^' ~ KCIO^ + NaNO^. 

2. Les perchlorates ne soal pas précipités par le nitrate argen- 
tique, le perchlorale argentique ébnxl soluhle dans l'eau. 

3. Les perchlorates sont décomposés par la chaleur en oxygèni; 
et en chlorure. 

KCiy'=: KCI-t-U». 



jhaleur cl pré- 
Ttvoy. caruc- 



J 
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Pour doser le perchloraie en présence de chlorure, problème 
qui se présente notamment dans l'analyse du nitrate sodique 
{salpêtre du Chili), on dose le chlorure par le nitrate argentique 
dans une première pi:ise d'essai. Une seconde prise d'essai est 
mélangée avec son poids de carbonate sodique sec et pur et 
chauffée jusqu'à fusion. Après refroidissement, on dissout la 
masse fondue dans Teau, on acidulé par Tacide nitrique et on 
précipite par le nitrate argentique. 

Le précipité de chlorure argentique renferme le chlore du 
chlorure et le chlore du perchlorate ramené à l'état de chlorure 
par lacalcinatfon. 

Connaissant ptpj'.le premier dosage le chlore correspondant au 
chlorure, il est aisé devçalculer le poids de chlore existant dans 
la matière h l'état de percibiorate. 



BROMATE? 

GARAGTÈRKS 



Les bromates ne présentent en analyse qu'miSi?^^'*^^ ^^^^ ^^^' 
treint. Ce sont des corps oxydants qui, en raisoi!^^® ^^ facilité 

avec laquelle ils abandonnent leur oxvffènc troiiv«P^ ^"^*^^^^ 
applications. "^' ^ 

Gyory a notamment proposé de doser par titrimétrlÉ^^^ ^^^' 
posés arsénieux et antimonieux h l'aide du bromnl^P^^^^' 
sique. *""iaic^ 

3SbW + 2KBr03 + 2HC1 = 3Sb^0«+ 2KC1 + 2IJlir. 

Sous l'action de la chaleur, les bromates perdent tout J^"" 
oxygène et passent à l'état de bromures.. "* 



lODATES 

GARAGTKRES 

J^-Jlï?^' Z^''!^'^''^ ^^'^"^ ^^^« J^s solutions d'iodates un 
précipité blanc d'iodate argentique. "^ciies un 

NaI03 + AgNO^:^ Agios + Nax\0\ 

Le précipité est insoluble dans l'acide nitrique dilué- iJ .. 
dissout dans l'ammoniaque. ^ ' ^^ ^^ 
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2. Si l'on ajoute à une solution acide d'iodate, de Tiodure 
potassique, de l'iode est mis en liberté, conformément h l'équa- 
tion: 

K103 + 5K1+ CH^SO* = 6KHS0'»+ 3P + SH^O. 

Cette réaction est utilisée pour la recherche et le dosage de 
l'iodate dans Tiodure commercial. 

3. Les réducteurs tels que Tacide sulfureux et l'acide sulfhy- 
drique, ajoutés en défaut à une solution acide d'iodate mettent 
de l'iode en liberté. Il y a formation d'acide iodhydrique qui, 
réagissant avec une nouvelle quantité d'iodate, dégage de 
l'iode. 

Les deux équations suivantes rendent compte de ce qui se 
passe avec l'acide sulfureux. 

( KIO^ 4- 3S0^ + 3H^0 = III + K1IS0'»4-2H^S0^ 
{ 5III + KIO*» + IPSO» = KHSO^ + 3P + dU^O. 

Si le réducteur est en excès, l'iode d'abord produit disparaît 
et le liquide redevient incolore. 

S02 + I^ + 211-^0 = H^SO» -f 2II1. 

4. La poussière de zinc réduit à l'ébuUition les iodates à l'état 

d'iodure. 

KIO'^+ 3Zn =: Kl-f 3ZnO. 

o. Soumis à Vaciion d'une température élevée, les iodates se 
décomposent en oxygène et iodure. 

KIO» m Kl + 30. 

DOSAtiK 

Les iodates alcalins se rencontrent dans le salpêtre du Chili. 
On a parfois à doser aussi de l'iodate dans l'iodure potassique 
du commerce. 

Dosage par pesée. — Rédaction à l'état d'iodure. — On ajoute 
à la solution neutre de la poussière de zinc et on fait bouillir 
pendant une heure environ pour réduire l'iodate à l'état d'iodure 
(voy. Caractères, 4) ; ensuite on liltre, on ajoute au liquide 
filtré du nitrate argentiquo, puis on acidulé par l'acide nitrique. 
L'iodure argentique précipité est recueilli et dosé d'après les 
indications données p. 283. 

Dosage par iodométrik. — (Applicable, par exemple, au dosage 
de l'iodate dans l'iodure potassique). 

Pnosr. — Analyse chimique minérale. Î^N 
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On ajoute, s'il y a lieu, à la solution, de Tiodure potassique, 
puis on acidulé par Tacide chlorhydrique dilué. On provoque 
ainsi la mise en liberté d'iode dans le rapport de 6 atomes par 
molécule d'iodate alcalin (voy. Caractères, n* 2). 

L'iode mis en liberté est dosé par une solution titrée d'hypo- 
sulfite sodique (voy. pour les détails, p. 125). 

SÉPAUAÏIOM D'IODURE ET D'IODATE 

Si Ton veut doser dans une substance Tiodure et Tiodate, on 
peut opérer sur deux prises d'essai. Dans l'une, on dose l'iodate 
par le procédé iodométrique qui vient d'être exposé ; dans 
l'autre, on réduit l'iodate à l'état d'iodure par la poussière de 
zinc et on dose la totalité de l'iode à l'état d'iodure argentique 
(voy. p. 283). 



MÉTALLOÏDES BIVALENTS 



OXYGENE 

L'exposé du dosage de l'oxygène dans les substances miné- 
rales est surtout du ressort de l'analyse appliquée. 

On peut avoir h doser l'oxygène à l'état d'eau (humidité, eau 
de cristallisation, eau de combinaison). Les procédés à employer 
sont assez variables suivant les cas, et nous ne croyons pas 
devoir entrer ici dans des détails h ce sujet. Nous nous borne- 
rons à dire que dans la très grande majorité des casj'on a seu- 
lement h déterminer l'eau d'humidité, ce qui se fait générale- 
ment par simple dessiccation de la matière à 100 ou 1 10**. 

Certains métaux, le cuivre notamment, renferment de l'oxy- 
gène à l'état d'oxyde. Pour doser cet oxygène, on peut chauffer 
une prise d'essai plus ou moins considérable du métal dans un 
courant d'hydrogène sec et pur qui réduit l'oxyde et se combine 
h l'oxygène pour former de l'eau. Cette eau peut être recueillie 
directement dans un tube h chlorure calcique taré, dont on cons- 
tate l'augmentation de poids. La ligure 30 donne une idée du 
dispositif à adopter pour ce dosage. 

La matière analysée est chauffée au rouge dans un tube en 
verre dur, communiquant d'une part avec un appareil produc- 
teur d'hydrogène pur et sec, et d'autre part avec un tube h chlo- 
rure calcique dans lequel l'eau produite vient se condenser. Un 
second tube à chlorure calcique T non taré sert h éviter toute 
rentrée d'humidité dans le tube taré. 

Da7is les mélanges gazeux, le dosage de l'oxygène se fait 
généralement par absorption. On mesure un volume déterminé 
du gaz h analyser et on le fait ensuite passer dans des appareils 
d'absorption chargés d'une matière pouvant absorber l'oxy- 
gène, un pyrogallate alcalin, par exemple. On mesure ensuite 
le volume du gaz restant. La différence constatée correspond h 
l'oxygène absorbé. 

Le cas échéant, on aura évidemment éliminé au préalable 
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par des réactifs spéciaux, les gaz, autres que Toxygène, suscep- 
tibles d'être absorbés par le pyrogallate. 
Ces analyses rentrant dans le domaine de la chimie ana- 
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Fig. 30. 

lytique appliquée, nous nous bornerons à l'indication du prin- 
cipe. 

SOUFRE 

CARACTÈRES DU SOUFRE 

Dans la pratique courante de l'analyse minérale, il est assez 
rare que l'on ait à faire la recherche et le dosage du soufre libre. 
En dehors de l'analyse des minerais de soufre proprement dits, 
du soufre commercial et des poudres, opérations d'un caractère 
déjà très spécial, on ne rencontre guère le soufre libre que 
comme produit accidentel formé, par exemple, par l'oxydation 
(le l'acide sulfhydriquc ou de sulfures, psyla décomposition de 
Ijolysulfures, d'hyposulfiles, etc., et, en pareil cas, le chimiste a 
surtout à s'occuper de se débarrasser du soufre dont la présence 
dans un précipité ou dans une solution est souvent préjudi- 
ciable à l'exécution du travail. 

Dans cet ordre d'idées les caractères utiles à connaître sont 
les suivants : 

1. Le soufre fond à 1I4,°o et bouta 448°; chauffé au contact de 
l'air, il brûle avec une flamme bleue en se transformant en 
anhydride sulfureux SO-, reconnaissable à son odeur piquante 
caractéristique. 

2. Le soufre, dont il existe, comme on le sait, diverses variétés, 
est, dans la plupart des cas, soluble dans le sulfure de carbone. 
On recourt parfois à cette propriété pour purifier des préci- 
pités auxquels une petite quantité de soufre se trouve mélangée 
accidentellement. 

3. Le soufre se dissout dans les solutions des sulfures alcalins 
en formant des polysulfures de composition variable suivant 
les conditions. 



\ 
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4. Il se dissout aussi à chaud dans les sulfites alcalins, trans- 
formant ceux-ci en hyposulfîtes. 

Na-2S03 + S =r Na^S^O^^ 

4. Di\)ers oxydants transforment le soufre en acide sulfu- 
rique. Cette oxydation, relativement facile lorsque le soufre est 
divisé, devient très difficile lorsqu'il s'agit de soufre compact, 
par exemple de soufre ayant été fondu. 

Comme oxydants, on peut employer Teau régale, l'eau de 
brome, un mélange d'acide chlorhydrique concentré et de chlo- 
rate potassique et surtout l'acide nitrique fumant. 

S + 3Br2 4- 4H^0 = H^SO» + 6HBr. 
S + 2HN03 =: H^SO* + 2N0. 

En général, il est avantageux de laisser agir assez longtemps 
le réactif oxydant à froid avant de chauffer. 

o. Par voie sèche, on peut transformer le soufre en sulfate 
alcalin en le fondant avec un mélange de carbonate alcalin (^) et 
d'un oxydant tel que le nitrate potassique, le chlorate potassique 
ou le peroyde sodique. 

DOSAGE 

Le dosage du soufre libre se fait en appliquant l'une ou l'autre 
des propriétés qui viennent d'être énumérées. 

Extraction par le sulfure de carbone. — La substance est 
traitée par le sulfure de carbone, le mieux dans un appareil 
« extracteur » construit de telle façon qu'une même quantité de 
sulfure de carbone peut agir à diverses reprises sur la matière 
jusqu'à enlèvement complet du soufre. La solution est finale- 
ment évaporée dans un matras taré; le résidu de soufre est pesé 
après dessiccation à 100°. 

Oxydation à l'état d'acide sulfurique par l'acide nitrique 
fumant et dosage à l'état de sulfate barytique. (Voy. dosage des 
sulfures par le même procédé.) 

Transformation en anhydride sulfureux par combustion, 
oxydation de ce dernier a l'état d'acide sulfurique et dosage à 
l'état de sulfate barytique. (Voy. dosage des sulfures par le 
même procédé.) 

* En pratique, on emploie dans les opérations de ce genre, le carbonate 
sodico-polassiquc NaKGO', qui offre l'avantage d'être plus fusible que le 
carbonate potassique ou le carbonate sodique. 
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SULFURES 

CARACTÈRES 

Les sulfures, composes dont la recherche et le dosage sont 
des opérations exlrémeiuent fréquentes, peuvent être divisés en 
deux groupes : a, les sulfures solubles dans Teau comprenant 
les sulfures alcalins et alcalino-terreux, et b, les sulfures inso- 
lubles dans Teau (sulfures des métaux lourds.) 

CARACTÈRES DES SULFURES SOLUHLES DANS l'eAU 

1. Les acides minéraux, même très dilués et l'acide acétique 
décomposent les sulfures avec mise en libellé d'acide sulfhy- 
drique reconnaissable à son odeur. 

Na^S -h 2IIG1 = 2NaCl + Il^S. 

Avec les polysulfures, il y a, en outre, dépôt de soufre. 

Na2S3 + 2HC1 = 2NaCl + H^S + S^. 
(Nir»)2Ss + 2HG1 =: 2NH^G1 + H^S f 4S. 

!2. Le nitroprussiate sodique Fe{CN)^(N0)Na^'2lP0 produit 
dans l(^s solutions de sulfures une coloration violette, qui dis- 
paraît spontanément au bout d'un certain temps. 

3. Les sulfures des métaux des groupes du fer, du cadmium et 
de l'arsenic étant insolubles dans l'eau, l'addition d'un sel d'un 
métal de ces groupes à une solution de sulfure déterminera la 
formation d'un précipité de sulfure du métal entrant dans la 
composition du sel. 

Exemples : 

|.'eCl^ + Na^S = FeS + 2NaCl. 
MnCl^ -f- (Nil'O-S = MnS + 2NH''C1. 
Ph(NOV- + K-'S =: P1)S + 2KN0=\ etc. 

Les diflereiils cas ont été rencontrés dans l'étude des carac- 
tères des sels des métaux, des groupes du fer, du cadmium et 
de l'arsenic (voy. mktaux.) 

Il y a lieu de rappeler ici que les sulfures des métaux du 
groupe do l'arsenic sont solubles dans les sulfures alcalins. Par 
conséquent, si l'on ajoute h une solution de sel des métaux de 
ce groupe un excès de sulfure alcalin, il ne se produira pas de 
précipité (voy. Caractères des sulfures des métaux du groupe 
de l'arsenic.) 
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4. Les sulfures solubles peuvent être aisément transformés 
en sulfates par voie humide ou par voie sèche. 

Par voie humide, il suffit de traiter leur solution par du 
chlore, du brome ou de l'eau oxygénée ammoniacale. 

Na^S 4- 4Br^ + UVO = NallSO* + NaBr + 7HBr. 
( 2Na2S + 4H-*02 = Na^S^O» + 2NaOH + 3H^0. 
( Na^S^O^ + 2NaOH + 4H^02 = 2i\a2SO* + SH^O. 

Par voie sèche, on opère dans les mêmes conditions que pour 
les sulfures insolubles (voy. plus loin.) 

5. Le carbonate cadmique transforme les sulfures solubles en 
sulfure cadmique CdS (insoluble.) 

Na^S + GdG03 = CdS + Na^GO^. 

Cette réaction est utilisée dans plusieurs cas de séparation 
des sulfures et des sels d'autres acides du soufre (Voy. Sépara- 
tions.) 

CARACTÈRES DES SULFURES INSOLUBLES DANS l'eAU 

Ce groupe comprend les sulfures des métaux des groupes du 
fer, du cuivre et de l'arsenic. 

Certains de ces sulfures sont aisément solubles dans Tacide 
chlorhydrique, même dilué ; tels sont les sulfures de fer, de 
manganèse, de zinc; d'autres exigent de l'acide chlorhydrique 
concentré (sulfures d'antimoine, d'étain, etc.); d'autres encore se 
dissolvent plus aisément dans l'acide nitrique dilué. C'est le cas 
pour les divers sulfures des métaux du groupe du cadmium (le 
sulfure de mercure excepté). Lorsqu'on emploie l'acide nitrique 
comme dissolvant, on obtient souvent un précipité de soufre, 
résultant de la réaction de l'acide nitrique sur l'acide sulfhy- 
drique d'abord formé. 

Exemple : 

( GuS + 2Hi\03 m Gu(N03)2 + IPS. 
{ BIPS + 2HN03 = 2N0 + 38 + 4H^0. 

Certains sulfures, tels que le sulfure de mercure, sont inso- 
lubles dans les acides ; on doit recourir à l'eau régale pour les 
dissoudre. 

Rappelons enfin que les sulfures des métaux du groupe de 
l'arsenic se dissolvent dans les sulfures alcalins avec formation 
de sulfosels (^). 

* Voy. pour ce qui concerne la solubilité des divers sulfures, les caractères 
des sels des dilférents métaux. 
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Remarque, — II convient de ne pas perdre de vue que les 
sulfures naturels dont un grand nombre constituent des mine- 
rais fort importants, sont plus difficiles h, dissoudre que les 
sulfures obtenus par voie humide. On peut parfaitement dis- 
soudre dans de l'acide chlorhydrique très dilué du sulfure de 
zinc précipite' alors que, dans les mêmes conditions, le sulfure de 
zinc naturel (blende) ne sera pas du tout attaqué ou ne le sera 
que d'une manière insignifiante. 

1. Grillés au contact de l'air, tous les sulfures dégagent de 
l'anhydride sulfureux résultant de la combustion du soufre. 
Avec certains sulfures, tout le soufre est transformé et le résidu 
du grillage est formé par l'oxyde du métal ou par le métal lui- 
même si l'oxyde n'est pas stable au rouge. Les sulfures de man- 
ganèse, de fer, d'argent, etc. rentrent dans cette catégorie. 

3MnS 4- 100 — Mn^O» -f 3S0^. 
2FeS^+ 110 = Fe^^O*^ + 4S02. 
Ag2S + 20 = Ag^ -f- SO-^. 

D'autres sulfures, au contraire, ne laissent dégager dans ces 
conditions qu'une partie du soufre, le reste demeurant uni au 
métal à l'état de sulfate indécomposable par la chaleur (sulfate 
de plomb) ou décomposable seulement à très haute température 
(sulfates de cuivre, de zinc, etc.) 

:2. Oxydation des sulfures. — De même que les sulfures solu- 
bles, les sulfurrs insolubles peuvent être transformés en sulfates 
par oxydation, et, en pratique, cette oxydation présente une 
très grande importance pour le dosage du soufre dans les 
minerais sulfurés et spécialement dans ceux qui, comme les 
blendes et les pyrites, sont employés pour la fabrication de 
l'acide sulfurique. 

L'oxydation peut se faire par voie humide ou par voie 
sèche. 

a. Par voie humide, l'oxydant qui donne les meilleurs résul- 
tats est l'acide nitrique fumant. 

Ce réactif réagit avec grande énergie sur les sulfures; on 
l'ajoutera donc petit h petit. Son action peut être représentée 
par une (équation telle que : 

3ZnS + 81IN0=^ — 3ZnS0'^ -f 8N0 + 41H0. 
4(N-O%ll-0y 
8N0T20 411-0 

Après avoir ajouté l'acide, on le laisse agir sans chauffer 
pendant une heure environ, puis on évapore jusqu'à ce qu'il ne 
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se dégage plus de vapeurs rutilantes ; on laisse ensuite refroidir, 
puis on ajoute de Tacide chlorhydrique concentré et Ton éva- 
pore afin de transformer les nitrates en chlorures*. En repre- 
nant le résidu par un peu d'acide chlorhydrique et deTeau, on 
obtient une solution contenant k l'état de sulfate la totalité du 
soufre existant dans la matière. 

Remarque, — Si la matière contient du plomb, ce qui est 
souvent le cas, une partie plus ou moins importante de Tacide 
sulfurique produit formera avec ce plomb un précipité de 
sulfate,. PbSO\ insoluble. Aussi, lorsqu'on a affaire à des 
matières riches en plomb, préfère-ton Toxydàtion par voie 
sèche. 

b. Pour oxyder un sulfure par voie sèche, on le fond avec un 
mélange oxydant, formé de carbonate sodico-potassique asso- 
cié h une substance pouvant, sous l'action de la chaleur, déga- 
ger de l'oxygène qui transforme le soufre en sulfate. 

En pratique, on emploie le nitrate potassique, le peroxyde 
sodique ou le chlorate potassique, qui à chaud donnent : 

KiNO^ — KN02 + 0. 
Na^O^ = Na^O + 0. 
KGIO^ = KCl + 30. 

L'opération se fait souvent dans un creuset de platine, à 
moins qu'il y ait en présence des métaux tels que le plomb, 
aisément réductibles et pouvant s'allier au platine. 

Si l'on emploie le peroxyde sodique, on ne peut se servir de 
platine, ce métal étant attaqué par les alcalis en fusion. En 
pareil cas, on fait usage de creusets en fer à minces parois spé- 
cialement fabriqués pour cette opération. 

La masse fondue contient tout le soufre à l'état de sulfate 
alcalin. En reprenant par l'eau (et filtrant pour séparer les 
matières insolubles, oxydes, etc.), on obtient une solution dans 
laquelle on peut précipiter le sulfate par le chlorure barytique 
après avoir acidifié par l'acide chlorhydrique. 

Observations. — Si l'on a employé comme oxydant le nitrate 
potassique, on doit, après avoir traité par l'acide chlorhydrique, 
évaporer à siccité afin d'éliminer l'acide nitrique dont la pré- 
sence nuirait à la précipitation du sulfate barytique (v. dosage 
des sulfates). Cette manipulation complémentaire n'est pas 
nécessaire si l'on a fait usage du chlorate potassique ou du per- 
oxyde sodique. 

* Cette transformation est nécessaire si l'on a en vue le dosage du soufre 
à l'aide du chlorure barytique (voy. Dosage des sulfates). 
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Caracière particulier aux sulfures des métaux du groupe de 
V arsenic. — Ces sulfures, fondus avec un mélange de carbonate 
sodiqiie et de soufre (c'est-à dire, en somme, avec du sulfure 
sodique) sont transformés en sulfosels solubles dans l'eau (voy. 
les caractères des sulfures d'arsenic, d'étain et d'antimoine, dans 
la partie mktaux). 

DOSAGE 

Les diverses méthodes de dosage du soufre dans les sulfures 
peuvent se ramènera deux types principaux. 

1. Le soufre est transformé en sulfate par oxydation, soit par 
voie sèche, soit par voie humide. Le sulfate formé est ensuite 
précipité par le chlorure barytique à l'état de sulfate barytique 
qu'on pèse. 

Ce procédé est applicable à tous les sulfures indistinctement. 

2. Le soufre du sulfure est transformé par l'action d'un acide 
non oxydant en acide sulfhydrique qu'on recueille, soit dans 
une solution saline, pouvant donner lieu à la formation d'un 
sulfure insoluble (cuivre, mercure, argent, etc.), soit dans un 
réactif oxydant (brome, eau oxygénée, etc.), capable de transfor- 
mer l'acide sulfhydrique en acide sulfurique. 

Ce procédé n'est évidemment applicable que lorsqu'on a 
affaire à des sulfures aisément décomposables par un acide non 
oxydant tel que l'acide chlorhydrique; tels sont les sulfures 
alcalins et alcalino-terreux et divers sulfures de métaux lourds 
obtenus par voie humide. 

Dans ces derniers cas, le dosage du soufre permet souvent de 
doser indirectement le métal auquel il est combiné. Ainsi, par 
exemple, en traitant du trisulfurc d'antimoine Sb-S^ par l'acide 
chlorhydrique, on élimine tout le soufre à l'état d'acide sulfhy- 
drique. Le dosage de celui-ci permet donc de conclure immé- 
diatement à la quantité d'antimoine en présence. 

Le procédé est parfois aussi employé pour le dosage du soufre 
dans les fontes; il est cependant établi que certaines fontes ne 
laissent pas dégager ta l'état d'acide sulfhydrique la totalité du 
soufre qu'elles contiennent, lorsqu'on les traite par l'acide chlo- 
rhydrique. 

La méthode qui nous occupe ne peut évidemment être appli- 
quée à une substance qui, à côté de sulfure décomposable par 
les acjdcs avec formation d'acide sulfhydrique, contiendrait des 
matières pouvant agir sur l'acide sulfhydrique. 

Supposons, pour citer un exemple, qu'une matière renferme 
de l'oxyde ferrique en même temps qu'un sulfure soluble dans 
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Tacide chlorhydrique. Par l'action de ce dernier, Toxyde ferri- 
queest transformé en chlorure ferrique Fe-Cl^ qui, agissant sur 
l'acide sulfhydrique, peut le décomposer en tout ou en partie 
d'après l'équation : 

Fe^^Gl^ + H^^S = FeHn» + 2HC1 + S. 

En somme, on s'exposerait en appliquant la méthode à une 
pareille suhstance, à la déclarer exempte de sulfure alors même 
qu'elle en contiendrait notablement. 

En fait, le procédé par dégagement h l'état d'acide sulfhydri- 
que est beaucoup moins utilisé que le procédé par oxydation. 
C'est notamment h ce dernier qu'on recourt pour le dosage 
du soufre dans les multiples composés sulfurés naturels 
utilisés comme minerais métalliques ou comme matières pre- 
mières de la fabrication de l'acide sulfurique. 

Passons maintenante la description des procédés. 

I. — Dosage des sulfures par DÉcoMPOsrnoN 

AU MOYEN d'un ACIDE 

A. L'acide sulfhydrique provenant de la décom'position est 
oxydé par l'acide chlorhydrique brome ou l'eau oxygénée, à 
l'étal d'acide sulfurique. — On peut faire usage de l'appareil 
représenté par la figure 31 qui permet de maintenir l'acide 
sulfhydrique assez longtemps en contact avec le réactif oxydant 
pour assurer sa transformation complète en acide sulfurique. 

La matièreest introduite dans un petit ballon muni d'un bou- 
chon dans les trous duquel sont fixés un réfrigérant vertical, un 
entonnoir h robinet et un tube recourbé à angle droit et plon- 
geant jusqu'au fond du ballon. L'extrémité libre du tube est 
reliée (i un appareil producteur d'anhydride carbonique; une 
pince à vis permet d'établir ou de rompre à volonté la commu- 
nication. 

Le réfrigérant est raccordé avec un tube à perles de Landolt 
modifié par L. L. de Koninck(^). 

Ce tube, de 15 millimètres environ de diamètre et de 70 centi- 
mètres environ de longueur est rempli de perles de verie : il se 
termine à la partie inférieure par un tube t en forme de siphon ; 
il est en outre muni d'un second tube ^' destiné à l'entrée du gaz. 
A la partie supérieure est fixé un entonnoir à robinet ; un aju- 
tage a permet aux gaz non absorbés de s'échapper. 

* Il est évident qu'à défaut de tube à perles on peut employer d'autres 
appareils d'absorption, par exemple un tube à boules (voy. Dosage de l'anhy- 
dnde sulfureux). 
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Mode opératoire. — La matière h analyser est introduite dans 
le ballon; le bouchon étant mis en place, on raccorde le réfrigé- 
rant avec le tube à perles dans lequel on fait arriver par Tenton- 
noir h robinet qui le surmonte, deTacide chlorhydrique brome 




Fig. 31. 



OU de Teau oxygénée ammoniacale^ jusqu'à ce que le siphon soit 
rempli. 

Par l'entonnoir à robinet fixé au bouchon du ballon, on amène 
en contact avec la substance 50 centimètres cubes d'acide chlo- 
rhydrique dilué. L'acide sulfhydrique se dégage et gagne le tube 
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à perles où il s'oxyde. On chauffe finalement à l'ébullition pour 
assurer le dégagement complet de l'acide sulfhydrique, puis on 
fait passer un courant lent d'anhydride carbonique pour balayer 
l'appareil. 

A mesure que Tacide sulfhydrique réagit avec le contenu du 
tube à perles, on fait arriver de nouvelles quantités de réactif 
par l'entonnoir à robinet; en même temps on recueille le 
liquide qui s'écoule par le siphon. 

Lorsque l'opération est terminée, on enlève le tube à perles et 
on recueille son contenu. 

Si le réactif employé est l'eau oxygénée, on se borne à aciduler 
par l'acide chlorhydrique et on précipite le sulfate par le chlo- 
rure bary tique (voy. dosage des sulfates). 

Si l'on a fait usage d'acide chlorhydrique brome, on ajoute un 
peu de carbonate sodique pur pour fixer l'acide sulfurique à 
l'état de sulfate, puis on évapore h peu près tout l'acide libre, 
la précipitation du sulfate barytique devant se faire en solution 
légèrement acide. On dilue ensuite avec de l'eau et on traite à 
l'ébullition par le chlorure barytique. 

B. L'acide suif hydrique est recueilli dans une solution métal- 
lique. — L'appareil à employer est analogue à celui qui a été 
décrit en A ; seulement, le réfrigérant est raccordé à une série 
de trois ou quatre petits matras ou condenseurs de Volhard 
chargés d'une solution ammoniacale de nitrate argcntique au 
contact duquel l'acide sulfhydrique vient se transformer en sul- 
fure argen tique (noir). 

Pour être certain que l'acide sulfhydrique est absorbé; il faut 
que le contenu du dernier condenseur reste limpide. 

Lorsque l'opération est terminée, on filtre le contenu des appa- 
reils condenseurs afin de recueillir le sulfure argentiquo. Après 
lavage, celui-ci est oxydé par le brome et, dans la solution obte- 
nue après séparation du bromure argentique qui s'est formé, on 
précipite l'acide sulfurique parle chlorure barytique. 

C. Uacide sulfhydrique est dosé par titrimétrie. — Dans 
cette méthode, qui trouve son application lorsque l'acide sulfhy- 
drique est en petite quantité, on fait arriver le gaz dans un con- 
denseur contenant un volume mesuré d'une solution titrée 
d'iode. L'acide sulfhydrique réagit avec l'iode, d'après l'équa- 
tion : 

H2S + 1^ = 2HI + S. 

On dose ensuite l'iode en excès h l'aide d'une solution titrée 
d'hyposulfite sodique. On connaît ainsi par différence la quan- 
tité d'iode consommée et, par suite, celle de l'acide sulfhydrique 
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( voy. au sujet de la préparation d'une solution titrée d*iode et du 
titrage (le riod(; par riiyposiilflte les indications données p. l2o). 

c'«s f)k l acide sulfliydrique est en quantité t7*ès faible. — On 
a proposé pour doser de très faibles quantités d'acide sulfhydri- 
que un procédé coloriniélrique dont je me bornerai à indiquer 
le principe. L'acide sulfbj^drique provenant de la décomposi- 
tion du sulfure est amené en contact avec une rondelle de tissu 
imprégnée d'acétate cadmique et fixée à la partie supérieure 
d'une sorte de cylindre en verre qui surmonte le ballon dans 
lequel se fait la décomposition. L'acide sulfhydrique régissant 
avec le sel cadmique forme du sulfure cadmique dont la teinte 
jaune est plus ou moins accentuée suivant la quantité de sulfure 
<lécom posée. On compare l'intensité de la teinte obtenue avec 
une série de teintes obtenues une fois pour toutes en opérant 
sur des quantités dilVérenles de ce sulfure. 

(le procédé, dont la description détaillée est plutôt du ressort 
de l'analyse appliquée, est parfois utilisé pour l'examen des fers 
et aciers pauvres en soufre. 

IL — Dosage des sulfures par oxydation directe 

A l'état de sulfates 

(^omme nous l'avons dit déjà, ce mode de dosage est applica- 
ble à tous les sulfures indistinctement. Il est extrêmement 
employé dens la pratique industrielle pour le dosage du soufre 
dans les minerais sulfurés. Nous avons vu (p. 312j qu'il peut 
s'appliquer sous deux formes : par voie humide et par voie 
sèche. Les détails donnés précédemment (p. 31:2 et suiv.) nous 
permettront d'être bref. 

A. Oxydation par voie humide. — L'oxydation se fait par 
l'acide nitrique fumant dans les conditions exposées p. 312, 2, a. 
Après avoir déplacé l'acide nitrique en excès, par évapora tion 
avec de l'acide chloi hydrique, on reprend le résidu par 2 ou 
3 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré et très peu 
d'eau; on laisse digérer à chaud, puis on filtre s'il y a lieu, et 
dans le filtrat on précipite le sulfate a fébullition par le chlo- 
rure barytique^ (voy. Dosage des sulfates). 

' Observation au sujet de l'ojfjdalion du sou fve des pyrites par voie humide. 
Lois([u'()n oxyile une pyrite par voie liumidc, une partie de l'acide sulfu- 
jiiiuc i'uriné est fixée par le for, une auti**; partie reste à l'état libre. 
On a, en eti'et : 

s 2FeS* -f- 150 = tV(SO')^ + i^O^ 
i SO^-f il^0 = ll'60\' 

Si. lévaporation qui suit l'attaque se fait au bain de sable, ce qui est 
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En opérant de la sorte, s'il y a même dans la matière une 
petite quantité de plomb, elle reste dissoute; le liquide étant 
assez acide et peu dilué au moment de la filtration, il ne se forme 
pas de sulfate de plomb. 

Si la proportion de plomb est notable, le procédé devient peu 
pratique; on opère alors de préférence par voie sèche. 

Cas particulier où Von a affaire à des substances riches en 
fer (voy. dosage des sulfates p. 330). 

B. Oxydation par voie sèche. — Nous avons indiqué en 
détail la théorie de cet important procédé (voy. p. 313, b) et 
nous avons signalé les différents mélanges oxydants à em- 
ployer. 

Nous ajouterons ici que l'on fera de préférence usage du 
nitrate potassique et du peroxyde sodiquc pour l'analyse des 
matières riches en soufre (blendes et pyrites crues, par exem- 
ple). Pour les minerais grillés et autres substances pauvres en 
soufre, on peut aussi se servir du chlorate potassique. 

Dans tous les cas, la masse fondue qui contient tout le soufre à 
l'état de sulfate alcalin est reprise par l'eau chaude; après avoir 
filtré on traitera la solution, suivant les cas, de l'une ou l'autre 
manière suivante. 

a. Si l'on a fait usage du nitrate potassique, on traite le 
liquide alcalin par de l'acide chlorhydrique en excès et on éva- 
pore à siccité pour éliminer tout l'acide nitrique dont la présence 
serait préjudiciable au dosage du sulfate par le chlorure bary- 
tique (voy. Dosage des sulfates, p. 329). 

Le résidu est repris par 2 ou 3 centimètres cubes d'acide chlor- 
hydrique et de l'eau; on filtre s'il y a lieu et on précipite à 
rébullilion par le chlorure barytique (voy. Dosage des sulfates). 

b. Si l'oxydant employé est le chlorate potassique ou le 
peroxyde sodique, on se borne à aciduler le liquide alcalin par 
l'acide chlorhydrique, puis on traite directement à l'ébullition 
par le chlorure barytique, la solution ne contenant rien de nui- 
sible à la précipitation complète du sulfate barytique. 

Remarque. — Si la matière analysée contient du sulfate bary- 
tique, ce qui est parfois le cas pour les blendes, galènes, etc., le 
soufre de ce sulfate est ^ussi transformé pendant la fusion en 

assez général dans les laboratoires industriels, Tacide libre peut, sous 
l'action d'une température assez élevée, être plus ou moins complète- 
ment volatilisé, ce qui peut occasionner des erreurs graves dans le dosage 
du soufre. Pour éviter cet inconvénient, H. Noaillon a proposé d'attaquer 
la pyrite par de l'acide nitrique additionné de chlorate sodique. Le 
sodium qu'on introduit ainsi fixe Tacide libre à l'état de sulfate alcalin et 
supprime toute cause d'erreur. 
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sulfate alcalin et dosé par conséquent avec le soufre provenant 

du sulfure. 

BaSO^ + Na^GO^ = BaCO^ -h NaSO». 

11 n'en est pas de même lorsqu'on oxyde le soufre par voie 
humide, le sulfate barytique et surtout le sulfate naturel (bary- 
tine n'étant guère attaqué, même par Teau régale). 

Dosage du soufre par transformation en anhydride sulfu- 
reux et oxydation de ce dernier à l'état d'acide suif tmque. — 
On emploie parfois ce procédé, notamment lorsqu'on a affaire 
à des sulfures dont tout le soufre peut être amené par gril- 
lage h l'état d'anhydride sulfureux. 

Mode opératoire. — On fait usage de l'appareil suivant 
(fig. 3:2j. Un tube en verre dur de 60 centimètres environ de 



oxi^gcne^ ^ ^ 




Fig. 32. 

longueur et de 15 millimètres de diamètre est recourbé à angle 
droit à une do ses extrémités et réuni à un condenseur conte- 
nant 20 ou 2o centimètres cubes d'eau oxygénée ammoniacale; 
l'autre extrénîil(? est raccordée à un tube contenant du chlorure 
calcique granulé, raccordé lui-même à un gazomètre contenant 
de l'oxygène. La prise d'essai placée dans une nacelle est intro- 
duite en n\ en «, se trouve, sur une longueur de quelques cen- 
timètres, de l'asboste. Le tube étant placé sur la grille d'un four- 
neau à combustion, on chautfe d'abord au rouge la partie anté- 
rieure; puis, avoir établi un courant lent d'oxygène, on chauffe 
progressivement la nacelle au rouge. L'anhydride sulfureux 
dégagé est entraîné dans le condenseur où il se transforme en 
acide sulfuriquc. Lorsque l'opération est achevée, on transvase 
le contenu du condenseur dans un gobelet, on acidulé par 
l'acide chlorhydrique et on précipite à l'ébullition par le chlo- 
rure barytique (voy. Dosage des sulfates, p. 3:29). 



ANHYDRIDE SULFUREUX 

GARAGTÈRKS 

l. L'anhydride sulfureux a une odeur extrêmement piquante 
qui permet de le déceler aisément, même lorsqu'il est en très 
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faible quantité. Il est soluble dans Teau à la tempe'rature de 0° 
dans la proportion de 68 volumes par volume d*eau. 

2. Les oxydants transforment en acide sulfurique l'anhydride 
sulfureux gazeux ou en solution. 

En pratique, on fait usage pour cette oxydation du chlore, 
du brome, de l'iode ou de l'eau oxygénée. 

S02 + Br2 + 2H^0 = II^SO» + 2IIBr. 

S02 + P + 2H^0 =: H^SO'» + 2111. 

Cette dernière réaction peut être utilisée pour le dosage de 
l'anhydride sulfureux dans les gaz provenant du grillage des 
pyrites et des blendes et destinés à la fabrication de l'acide 
sulfurique. 

3. Divers sels métalliques, sels ferriques, composés arsé- 
niques, etc., sont réduits au minimum d'oxydation par l'anhy- 
dride sulfureux. 

Fe^Cl^ + S02 + 2IP0 = Fe-'CP + IPSO'^ -f 2IIC1, 
4IFAsO* + 4S02 z= As^O« + W^SO'* + 2H^0. 

Ces dernières réactions sont appliquées dans la pratique ; la 
première permet d'éviter dans l'analyse qualitative des matières 
riches en fer, la formation d'un précipité de soufre lors du 
traitement de la solution par l'acide sulfhydrique pour la pré- 
cipitation des métaux des groupes de l'arsenic et du cuivre. 

Fe-2C16 + IPS = Fe^Cl^ + 2HC1 -f S. 

La seconde permet de ramener au minimum d'oxydation les 
composés arséniques, facilitant ainsi la précipitation de l'arse- 
nic par l'acide sulfhydrique (voy. p. 207). 

Lorsqu'une solution dans laquelle on doit faire passer un 
courant d'acide sulfhydrique a été traitée par l'acide sulfureux, 
il importe d'éliminer au préalable l'excès de ce dernier gaz par 
l'action de la chaleur. En effet, en présence d'acide sulfureux, il 
y aurait formation de soufre d'après l'équation : 

2H^S -f SO^ = 2IP0 + 3S. 

4. L'hydrogène naissant produit par l'action du zinc sur un 
acide, réduit l'anhydride sulfureux et le transforme en acide sulf- 
hydrique reconnaissable à son odeur. 

S02 + 3H2 = IPS-f 2H20. 

I'kost. — Analyse chimique minérale. 'IV 
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I. On peut avoir h. doser l'anhydride sulfureux k l'oc 
du dosage du soufre par grillage dans l'un ou l'autre sulTure. 
Nous avons vu qu'en pareil cas, l'anhydride sulfureux prove- 
nant du grillage est recueilli dans une solution oxydante, eau de 
lironic, eau oxyg<5n^c, etc., et transformé de la sorte en acide 




sulfui'ique [voy. au sujet de l'appareil à employer et de la con- 
duite de l'opération, p. 320). 

2. Dosage dans les mélanges gazeux. — On a souvent, spé- 
cialement dans la fabrication de l'acide sulfurique, à doser 
l'anhydride sulfureux dans des mélanges gazeux, notamment 
dans les gaz sortant des fours à griller les pyrites et les blendes. 

La méthode de Ueîch peut élre employée dans ce cas. Elle 



loTdes bivalskts 323 

est basiîe sur la tranâfoi'matioQ de l'acide bulfureux oi acide 
siiirni-iquesoiis l'action de l'iode, d'après l'équation ; 

so' + ai + ïH-'O^n'so' + iiii. 

Uq fait usage de l'appareil suivant : un flacon F, de 250 à 
300 centimètres cubes de capacité (fig. 33j est relié d'une part h. 
la source gazeuse et, d'autre part, à un flacon A rempli d'eau cl 
servant d'aspirateur. 

Le tube d est fermé par nu bouchon; il sert h l'introduction 
de la solution d'iode. Une éprouvctte graduée E, permet de 
recueillir et de mesurer l'eau déplacée par le passage du gaz. 

Mode opératoire. — On introduit dans le flacon d'absorption, 
150 centimètres cubes d'eau, quelques grammes de bicarbo- 
nate sodique et quelques gouttes d'une solution déci nor- 
male d'iode, préparée en dissolvant 12,7 gr. d'iode pur 
dans une solution aqueuse concentrée de 18 grammes d'iodure 
potassique et diluant ultérieurement au volume d'un litre. 
On 'ajoute 2 îi 3 centimètres cubes d'empois d'amidon pour 
colorer le liquide en bleu. On réunit le flacon F b. la source 
gazeuse et, ouvrant les pinces a et b, ou laisse arriver le gaz en 
F jusqu'à ce que le liquide soit décoloré. Cette première opéra- 
lion a pour but de remplir de gaz sulfureux le tube l qui réunit 
V à la source gazeuse. Au moment où la décoloration se pro- 
duit en V, on interrompt l'arrivée du g.iz et on verse eu F 
10 centimètres cubes de la solution d'iode. t)n ouvre ensuite la 
pince ft jusqu'à ce que le gaz affleure à l'eitrémité ^inférieure 
du tube (, puis, après avoir disposé l'éprouvette E de façon ^ 
recueillir l'eau qui s'écoule du flacon aspirateur, on laisse 
arriver le gaz en F jusqu'à décoloration complète du liquide. On 
a soin d'agiter le contenu du flacon F pendant le passage du 
gaz. Le volume de l'eau qui s'est écoulée en E, augmenté du 
volume du gaz absorbe en F représente le volume total du gaz 
mis en œuvre. 10 centiuiètres cubes de solution déci normale 
d'iode correspondent à 10 X 0,00032 gr. Su- qui occupent 
à 0° et fious une pression de 7ti0 millimètres, un volume de 
11,14 centimètres cubes. Si nous désignons par m le nombre 
de centimètres d'eau recueillis en E, la teneur centésimale en 
11.14 X HiO SO- du gaz analysé sera donnée par la relation. 
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SULFITES 

CARACTÈRES 

1. Les suintes sont aise'ment décomposés par les acides 
m^nie dilués, avec formation d'anhydride sulfureux dont une 
partie se dégage ; le reste demeure en solution et peut être 
éliminé entièrement sous l'action de la chaleur. 

Na^SO^ + 2HC1 =1 2NaCl + SO^ + H^O. 

L'anhydride sulfureux peut être caractérisé par son odeur ou 
par l'une ou l'autre des réactions décrites (p. 323 et suiv.). 

2. Les oxydants^ chlore, brome, iode, acide nitrique, eau 
oxygénée ammoniacale transforment facilement les sulfites en 
sulfates. 

Xa^SO^ + Hr2 + H^O = Na?SO^ +2HBr. 
Na-^SO'* + 1- + »-0 = Na2S0'» + 2HI. 
Na^^SO-' + n^O^ — Na^SO^ + H^O. 

3. Le chlorure barylique, forme dans les solutions neutres, 
un précipité de sulfite barytique. 

Na^^SO^ + liaCl^ = BaSO-^ + 2NaCl. 

A la difiërencc du sulfate barytique (voy. p. 3i8, n*^ 1), le sulfite 
est soluble dans l'acide chlorhydrique. 

BaSO» + 2ll(:i = BaCP + SO^ + H^O. 

4. Le nilrale argentique forme du sulfite argen tique blanc, 
soluble dans un excès de réactif, dans les acides et dans l'am- 
moniaque ; à chaud, le sulfite argentique est réduit avec préci- 
pitation d'argent métallique gris. 

Na^'SO-' + 2AgN0-> = Ag^SO-» + 2XaN0-\ 
Ag^SO=» + IFO =- Ag2 + IPSO'. 

o. Le nilrale plombique donne un précipité blanc de sulfite 
plombique PbSO\ 

G. Si l'on ajoute à une solution neutre ou légèrement alcaline 
de sulfite, du sulfate zincique et du nitroprussiate sodique, on 
obtient une coloration rouge (ou môme un précipité, s'il y a 
notablement de sulfite). L'addition de quelques gouttes de ferro- 
ryanure potassique renforce la coloration et peut môme la 
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Tiiire apparaili'c dans des solutions de sulfite ti'ès ililui^os, où 
elle ne se produirait pas sans l'addition de ce réactif. 

Cette réaction ne se produit pas avec les hyposulfUes; elle 
permet donc de distinguer ces derniers des sulttteg. 

La nature des composés qui se forment et le rôle du ferro- 
eyanure ne sont pas nettement établis. 

7. Par fusion avec un mélange alcalin oxydant (carbonate et 
nitrate alcalins, perosyde aodiquo, etc.), les sulfites pii.ssent 
aisément îi l'état de sulfate alcalin. 



DosAiiE p.\R rBjÉB. — Pfincipe. — Transformer le aiiilite en 
sulfate au moyen d'un oxydant {voy. p. 324, n" 2) et, dans la solu- 
tion obtenue, doser le sulfate formé, au moyen du chlorure 
barylique (voy. p. 329). 

Si l'on a affaire à un sulfite soluble on peut, par exemple, 
verser sa solution dans l'eau de brome, éliminer l'excès de 
brome par la chaleur, ajouter quelques goulles d'acide chlor- 
hydrique et traiter ensuite par le chlorure barytiqua. 

Les suintes insoluljiea peuvent être transformés en sulfites 
alcalins par voie humide ou par voie sèche. 

Dana le premier cas, on fait bouillir en présence de carbonate 
sodiquc aiin de transformer le sulfite insoluble en siillile alcalin 
soluble, qu'on sépare par fillration et qu'on oxyde ensuite. 

Dans la méthode par voie sèche, ou fond lo sulllle avec un 
mélange alcalin oxydant {voy. Caractères, n" 7) et l'on épuise la 
masse fondue par l'eau après re froid iasement. 

Dans les deux cas, la solution contenant le sulfate doit être 
acidulée par l'acide chlorhydrique avant que l'on précipite le 
sulfate par le chlorure barylique, sinon il se formerait un préci- 
pité de carbonate barylique en lui^nie temps qu'un précipité de 
sulfate. 

DusAGK PAU TiTaïUËTBiii:. — Principe. — Faire agir sur la solu- 
tion de sulfite un volume mesuré de solution lilrée d'iode, dont 
on détermine ensuite l'excès par l'hyposulflle sodique. 

Na*SO' +!'+ H^O = Na^SO' + 2111. 

2iNa^S'0" + [^ - Na=S>0» -f 2Nal. 

On prépare d'après les indications données ip. lâS) une solu- 
tion titrée d'iode et une solution titrée d'byposulfite sodique. 

La solution du sulUlc alcalinisée par un bicarbonate alcalin 
est ensuite versiie dansun volume mesuré de la solution d'iode. 
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On laissp alors couler dans le mélange, pour déterminer Texcès 
d'iode, la solution titrée d'hyposulfite. Lorsque la presque 
totalité de l'iode a disparu, on ajoute quelques centimètres 
cubes d'empois d'amidon, qui produisent avec un restant d'iode 
une coloration bleue intense (iodure d'amidon); on continue 
ensuite l'addition de l'hyposulfite jusqu'à ce que, tout l'iode 
étant consommé, la coloration disparaisse. 

Connaissant le titre iode de l'hyposulfite, il est aisé de cal- 
culer le volume de solution titrée d'iode réellement employé 
pour l'oxydation du sulfite. 



HYPOSULFITES 

CARACTÈRES 

1. Les hyposulfltes traités par les acides non oxydants sont 
décomposés. L'acide hyposulfureux mis en liberté se décompose 
h son tour en donnant de l'anhydride sulfureux, du soufre (qui 
se précipite) et de l'eau. 

Na^S^O-' + 2HCI = 2NaCl + SO^ + S + H^O. 

Rappelons que dans les mêmes conditions, les sulfites ne 
donnent pas de précipité de soufre. 

Na^SO^^ + 2IIC1 = 2NaC:i + SO^ + H^O. 

2. Les hyposulfltes sont des réducteurs ; le produit de leur 
oxydation varie suivant la nature de l'oxydant. 

Le chlore, le brome, Veau oxygénée ammoniacale, Vacide 
nilriqud^U's transforment en sulfates. 

Na^S^O' + 4Br^ -f- 51P0 = 2NallS0* + 8HBr. 
3Na^S20< + 8IK\0^ z= aNa^SO'» + SH^SO* + 8N0 + H^'O 

411-0 8INO0^- 

L'iode les fait passer à l'état de tétrathionate, R'^S^O*. 

2Na=^S-^0'^ + l'= 2Nal + Na=iSU)6. 

Cette dernière réaction rend de grands services pour le dosage 
de l'iode dans de nombreux cas d'analyse quantitative. 
Elle sert aussi pour le dosage des hyposulfltes. 

3. Le chlorure bar y tique produit dans les solutions assez 
concentrées un précipité blanc, cristallin, d'hyposulfite barytique 
légèrement soUible h froid, plus soluble à chaud. 

Na^iS^C + HaCP z= BaS^O'^ + 2NaCl. 
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i. Le nitrate argentique et le nilrateplombiqueprodmscntàea 
précipités blancs d'hyposullilesdi! ces métnux Ag^S'O'el Pl)S'0% 
solublesdans un excès d'hyposulfite. 

Ces précipités et spécialement le premier, sont instables sur- 
tout à chaud ; il se forme dans le premier cas du sulfure nrgen- 
tique Ag-S (noir) ; dans le second cas, un mélange gris de sul- 
fure (noir) et de sulfate plombique (blanc). 
Ag^S^O^ -I- H'O = Ag^S + U'SOK 
PbS^O' + Pb[NO=)» + n=0 = PbS + PbSO' +21INU». 

5. Deméme que l'anhydride sulfureux et les sulfites, \eahypo- 
sulfiles produisent, sous l'action de l'hydrogène naissant (zinc 
et acide sulfurique) de l'acide sulfhydrique. En réalité, celui-ci 
se forme par la réaction de l'hydrogène sur l'anhydride sulfu- 
rt'us dégagé par ia décomposition de l'hyposulfite en solution 
acide (voy. p. ^21, n" 3). 



( SO--f 3H^=2H'0 + H^S. 



- S + H^O. 



6. Comme les sulfites, les hyposulfites sont transformés en 
sulfate alcalin par fusion avec un mélange alcalin oxydant 
(voy. p- 325, n" 7). 



liU 



lAiit; 



Dosage par pesée. — 1. l'hyposul/lleesl (ransfoi-mé par oxy- 
dation en sulfate. — De même que dans le cas des sulfites, on 
verse petit à petit dans un excès de réactif oxydant, la solution 
d'hyposulfite. 

A cause de la facilite avec laquelle les hyposulfites donnent 
du soufre libre, on emploie avantageusement l'acide nitrique 
fumant; cet oxydani, très énergique, transforme intégralement 
en acide sulfurique, par contact assez prolongé, le soufre qui a 
pu être mis en liberté. Avant de précipiter par le chlorure 
barytique, on doit éliminer l'acide nitrique par évaporation en 
présence d'acide chlorhydrique en excès, la précipitation du 
sulfate barytique ne devant pas se faire en solution nitrique 
Cvoy. p. 330j. 

2. Par précipitation à l'état de sulfure argentique au moyen 
du nitrate argentique à chaud. — Si l'on ajoute Ji une solution 
d'hyposulfite du nitrate argenliquOien excès et si l'on chaufi'e, 
l'hyposulfite argentique d'abord formé se diîcompose d'après 
l'équation : 

Ag'S-O'' -\- 11^0 = Ag-S -I- Il^SO*. 



328 ANALYSE CHIMIQUE MINÉRALE 

On voit que des deux atomes de soufre d'une molécule d'hypo- 
suKite, un est engagé dans le précipité de sulfure argentique. 
(le dernier est recueilli, lavé et transformé par calcination en 
argent métallique qu'on pèse. 

On peut aisément, en se basant sur ce qui vient d'être rappelé, 
déduire du poids d'argent la quantité correspondante d'hypo- 
siiKile. 

Dosage par tituimétrie. — Le procédé repose sur l'action de 
l'iode sur les solutions d'hyposulfites (voy. caractères, n** 2). 

On prépare une solution titrée d'iode (voy. p. 125) et on la 
laisse couler dans la solution d'hyposulûte additionnée d'em- 
pois d'amidon. 

2Na^S^0^^ + 1- = Na^S^O^ + 2Naî. 

Le terme de la réaction est indiqué par la coloration bleue 
qui se produit dans le liquide lorsque, tout l'hyposulfite étant 
transformé, une gouUe d'iode en excès réagit avec l'amidon. 



SULFATES 

CARAGTKRKS 

l. Le chlorure barylique précipite les sulfates à l'état de sul- 
fate l)arytique blanc. 

HîiCl^' 4- K^SO'^ = HaSO'» + 2KC1. 

Le sulfate barytique peut être considéré comme pratiquement 
insoluble dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique très dilué (/). 
Les sels harytiques permettent donc de déceler les moindres 
traces de sulfates; toutefois, lorsque la teneur en sulfate est 
très faible, le précipité peut n'apparaître qu'après un temps 
assez long. 

Le sulfate barytique se dissout d'une façon appréciable dans 

* On sail (|ii'il oxisto. à côté du suHatc baryli(iuo, d'aulios sulfates à peu 
jtiôs irLS()lul)l('.s ou lijiçèrcMuont solublos dans l'eau; citons ici les sulfates de 
|)lonib, de sti'ontiuiu, de calcium. Ces sulfates peuvent rendre certains ser- 
vjcrs poui- le dosage du métal qui entre dans leur composition ; c'est le 
cas suiloul pour le sulfate de plomb; mais, aucun d'eux n'étant insoluble 
au mr'inc degré que le sulfate barytique, les sels solublcs de plomb, de 
strontium, de calcium, etc., sont moins avantageux que les sels barytiqucs 
])our la recluM'cbe des sulfates, et, pai* suite, il n'y a pas lieu' de les consi- 
dérei' <"((mme réactifs dr» ces derniers. 
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l'acide sulfurique concentra et chaud. Par dilution, il se prOci- 
pite de nouveau. Cette propriété, qui est commune au sulfate 
précipita et au sulfate naturel (barytîne), permet de rechercher 
rapidement le sulfate barylique en présence de silice, opération 
assez fréquente en analyse. 

Précipité Jt froid, le sulfate barylique est très ténu, se dépose 
trÈa difficilement et traverse avec grande facilité les pores du 
papier h liltrer. Obtenu à l'ébullition, au contraii'e, à l'aide du 
chlorui-e barylique bouillant et dans un liquide légèrement aci- 
dulé par l'acide chlorhydrique, il est grenu, se dépose rapide- 
ment et se laisse filtrer et laver à peu près aussi facilement 
que du sable. 

Remarque. — La réaction qui nous occupe n une très grande 
importance pratique; elle permet, en effet, de rechercher et de 
doser les sulfates en présence des autres genres de sels et do 
la plupart des métaux. 

2. Ley sulfates, fondus avec un carbonate alcalin, passent h 
l'étal de sulfate alcalin. Cette réaction permet de transformer 
en sulfate soluble, précipitable par les sels barytiques, la bary- 
tîne qu'on rencontre parfois dans divers produits, minerais et 
autres, plus ou moins importants. 

BaSO> + Na=CO' = HaCO' + Na^SO'. 

Caractère particulier aux sulfates alcalins acides. — Ces 
sulfates KHSOS NalISO', sous l'action d'une température suffi- 
samment élevée se transforment en disulfales qui se décompo- 
sent à leur tour en sulfate neutre et anhydride sulfurique (va- 
peurs blanches). 

i 2KHS0' =: K^S^U^ + 11^0. 

( K*S'0' -- K^SO> -1- SO". 

C'est sur cette décomposition, qui aboutit à la mise en 
liberté d'anhydride sulfurique Ji haute température, qu'est basé 
l'emploi des sulfates acides pour la désagrégation des oxydes 
naturels de chrome, d'aluminium, etc., inatlaquables par les 



DuSAliE l'AK PHÉCIPITATION A L'ÉTAT DE SliLfATE BAHÏTHJUB. La 

solution du sulfate amenée au volume de 200 ik 2dO centimètres 
cubes et contenant S ou 3 centimètres cubes d'acide chlorhy- 
drique libre est traitée à l'ébullition par une solution bouil- 
lante de chlorure barylique employée en léger excès; on entre- 
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tient encore i*ébullition pendant quelques minutes après 
Faddition du réactif, puis on laisse déposer le sulfate bary- 
tique formé ; on filtre après quelques heures de repos; on 
lave le précipité à plusieurs reprises par décantation au 
moyen deau bouillante ; on achève le lavage sur filtre jusqu'à ce 
que les eaux de lavage ne donnent plus trace de réaction de 
chlore, puis on sèche et calcine le précipité. 

Observations au sujet de la précipiiation et du dosage du 
sulfate bary tique. — La précipitation du sulfate barytiquedoitse 
faire en solution chlorhydrique très légèrement acide; en effets 
en présence d'acide libre en quantité importante, il se peut 
qu'une partie du sulfate soit dissoute. Le liquide doitétre abso- 
lument exempt de nitrates et d*acide nitrique pour la même 
raison. 

La précipitation doit se faire dans le liquide bouillant, le 
réactif étant lui-même chauffé; ce n'est que dans ces conditions 
qu'on obtient un précipité de sulfate grenu se déposant rapide- 
ment et d'un lavage facile. 

Le sulfate barytique retenant énergiquement une certaine 
quantité des sels en présence desquels il est précipité, on doit 
apporter à son lavage des soins tout particuliers. Le lavage se 
fera d'abord par décantation à trois ou quatre reprises au moyen 
d'eau bouillante; on amènera ensuite le précipité sur le filtre 
et on continuera h laver a l'eau bouillante jusqu'à ce que les 
eaux do lavage ne renferment plus trace de chlorure. 

Le sulfate barytique bien lavé se présente, après calcination, 
sous forme d'une poudre blanche; si le lavage a été incomplet, 
il forme souvent une masse cohérente. 

Cas particulier oh l'on a à doser les sulfates dans une solu- 
tion riche en fer. — Ce cas se présente assez fréquemment dans 
l'analyse des pyrites, des minerais de fer, des produits sidérur- 
giques, des blendes ferrugineuses, etc. 

Si Ton traite par le chlorure barytique la solution acide 
provenant de la mise en solution de telles substances par un 
réactif oxydant, le précipité de sulfate barytique qui se forme 
entraiiic avec lui une quantité variable de fer. Quel que soit 
l'état sous lequel ce fer puisse être précipité, le dosage n'off'ré 
plus les garanties d'exactitude qu'il présente lorsque le sulfate 
est obtenu pur. Il y a donc lieu d'éviter le passage du fer dans 
le précipité. Divers procédés ont été proposés dans ce but. Nous 
citerons spécialement ceux de Lunge et de Meinecke. 

Le premier de ces auteurs enlève le fer h la solution avant de 
précipiter le sulfate 

Meinecke réduit le sel ferrique à l'état ferreux parle zinc; la 
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précipitation [lu'ut nlors être faîte sans qu'il y ait entraînement 
de fer. 

Procédé Lunge. — La solution ferrique est additionnée d'am- 
moniaque en léger excès; on la chauffe ensuite vers 70° (il faut 
éviter de chauffer a l'ébullition) et on entretient celte tempéra- 
ture pendant dix à quinze minutes; pendant toute la durée de 
l'opi^ration, le liquide doit dégager nettement l'odeur de l'ammo- 
niaque, sans quoi le précipité d'hydrate ferrique produit par ce 
réactif serait méiangé d'un peu de sulfate ferrique formé aux 
dépens de l'acide sulfurique à doser. Après avoir chauffé pen- 
dant le temps voulu, on filtre pour séparer le précipité d'hydrato 
ferrique et on lave a l'eau chaude. Le filtrat et les eaux, de 
lavage contiennent la totalité de l'acide sulfurique ; on les con- 
centre éventuellementde façon qu'ils ne dépassent pas le volume 
de 200 centimètres cubes environ, puis, après avoir acidulé h-ès 
légèrement par l'acide chlorhydrique, on chauffe à rébullition 
el on précipite l'acide sulfurique par du chlorure barytique 
bouillant. 

Procédé Meinecke. — La solution ferrugineuse acide est addi- 
tionnée d'un peu de zinc en grenailles qu'on laisse agirjusqu'îi 
ce que la majeure partie du fer soit ramenée à l'étal ferreux. 
D'après L. deKoninck, l'addition de quelques gouttirs de solu- 
tion de chlorure cadmique accélère notablement la réduction. 

jVprès avoir flltré pour séparer, le cas échéant, le zinc en 
excès, on précipite à l'éhuliîtion l'acide sulfurique par le chlo- 
rure barytique comme dans le casprécédent. 

L'on a affaire à des sulfates insolubles. — En pareil cas, on 
fond la matière avec environ dix fois son poids de carbonate 
sodico-potassique, de façon à transformer le sulfate insoluble 
en sulfate alcalin soluble(voy. caractères, n° 2). La masse fondue 
est, après refroidissement, dissoute dans l'eau chaude. Après 
avoir filtré, lo cas échéant, pour séparer des matières insolubles 
(carbonates, oxydes, etc.), on- acidulé légèrement par l'acide 
chlorhydrique la solution alcaline contenant tout le sulfato et 
l'excès de carbonate, puis on chauffe h l'ébullition el on traite 
par le chlorure barytique comme précédemment. 

Comme nous l'avons dit déjh, le procédé est applicable au 
dosage de la barytine qu'on rencontre assez souvent dans 
divers minerais. A'ia reprise par l'eau, le baryum reste non 
dissous à l'état de carbonate et peut être séparé du sulfate 
solublc parfiltration, 

DaSO> + tiaMM' — UiiCU-' -f- Na^.SO>. 



Dfis.^r 



- Ce dosage, assez rare. : 



■ pre- 
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sente par exemple, dans l'analyse du sulfate de soude commer- 
cial. Nous décrirons la manière d'opérer dans ce cas particulier, 
en tenant compte de la présence du fer et de l'alumine qui existent 
généralement en petites quantités dans le sulfate de soude. On 
dissout dans un minimum d'eau 5 grammes de sulfate; on 
ajoute 9 grammes de chlorure barytique solide, qui précipitent 
tout l'acide sulfurique à l'état de sulfate barytique, transfor- 
mant ainsi les différents sulfates en chlorures. On ajoute sans 
filtrer quelques gouttes de teinture de tournesol, puis on titre 
jusqu'à virage au bleu de l'indicateur, au moyen d'une solu- 
tion titrée de soude caustique de faible concentration, déci- 
normale, par exemple. On calcule la quantité d'acide neutralisée 
par la soude d'après l'équation : 

2NaOII -f H^SO» = NVSO*+ 2H^0. 

Du résultat trouvé, on soustrait l'acide correspondant au fer 
et à l'alumine [Fe- (S0'')\ Al- (SO*)p, en se basant sur les teneurs 
trouvées pour ces deux éléments au cours de l'analyse. Le 
reste représente l'acide sulfurique combiné à l'état de sulfate 
acide. 

Observation, — L'addition de chlorure barytique a pour but 
de transformer en chlorures les sulfates, et spécialement les 
sulfates de fer et d'alumine. Avec ces derniers, l'hydrate 
sodique formerait des sulfates basiques, tandis qu'avec les 
chlorures, il forme les hydrates, de formules bien déterminées. 



PERSULFATES 

Les persulfates dérivent de l'acide persulfurique IPS'W. Les 
sels alcalins peuvent être obtenus par l'électrolyse des solu- 
tions des sulfates correspondants. 

Les persulfates peuvent agir comme oxydants et sont parfois 
employés en analyse à cause de celle propriété. Si on chauffe 
à l'ébuUition leur solution légèrement acide, ils se décomposent 
avec formation de sulfate et d'acide sulfurique et dégagement 
d'oxygène conformément à l'équation : 

U:iS^O« + H-'O = R^SO'^ + H-^SO» + 0. 

Si l'on ajoute un persulfate à la solution d'un sel manganeux 
H si l'on chauffe, le persulfate de manganèse, d'abord formé, 
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se déi'oiiLpo?'', et loul le manganèse est prt^cipit^ à l'dtat du 
pemsydi' hydrnlé, d'après réqualion(') : 

MdSH1' + 3IFII = MoOMPO + 2IPS0'. 

Les pcrsiiirntes dunneot aussi avec les sels de nickel el de 
cobalt dos pri'cipiliSs d'osydes nickelique ou coballique. 

[ÎECHËBCilB de: SrLKL-nE (SOLUBLE) lIVrosULFlTE, SULKITE ET SL'L- 

FATE. — V, Miller et Kiliani indiquent pour celte rechercbe la 
méthode suivante. 

La solution est traitée par du chlorure ou du nitrate de zinc 
qui précipite le sulfure îi l'étal de sulfure de zinc. 

Le Qllrat est traité par ie nitrate slrontique qui précipite le 
sulfile et le sulfate à l'état de SrSO' et de SrSO', l'un et l'autre 
très peu soluhlea dans l'eau ('). Un filtre sur un double flltre pour 
séparer l'hypoaulGle resté en solution, qu'on caractérise par 
addition d'acide chlorhydrique (dégagement de SO- el précipita- 
lion de soufre, voy, p. 32l5, n" Ij. 

Le précipité, soigneusement lavé, est traité par l'acide chlor- 
hydrique dilué. S'il se produit un dégagement d'anhydride sul- 
fureux, on peut conclure h la présence de sulfite. 

Si, après traitement par l'acide chlorhydrique dilué, il reste 
un résidu, ce résidu est formé de sulfate stronlique. 

yUKLHUES CAS DK SEPARATION DES COMPOSÉS DU SOUPUE. — Sltl- 

fure (soiuble) et chlorure. — La solution est traitée par du 
nitrate d'argent ammoniacal; le sulfure est seul précipité, ii 
l'étal de sulfure d'argent Ag^S ; le précipité est recueilli el sert 
au dosage du soufre (voy. p. 317). 

Le filtrat du sulfure est acidulé pa^- l'acide nitrique, afin 
d'obtenir la précipitation du chlorure ù l'élut dç AgCI. 

(Exemple : analyse du carbonate de soude.) 

Sulfure et lluQi-ure (Ce casse présente, par exemple, dans 
l'analyse des blendes lluorécs.) 

On dose dans une prise d'essai le soufre total. Dan^ une seconde 
prise on dose ie fluor en le transformant par l'action de l'acide 
sulfurique concentré et de la silice en fluorure de silicium, puis 
en acide fluosilicique qu'on peut peser Ji l'étal de lluosilicate 
potassique (voy, p. 292, a). 



' Von Knorro utuil de tulle pi'ojjriéfû 

duinanBBnèso(Ztl. f, ang. eh,, IttOl, p. 1 

'Le sulfitP fie alronlimn esl srilul.lu dan.- 



leéJi! de dusu^f 
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L'acide sulfhydrique etTanliydride sulfureux qui se dégagent 
loi's du traitement de la matière par l'acide sulfurique concentré 
ot chaud ne nuisent pas h Texactitude du dosage. 

Sulfure soluble et hyposulfite. — 1. On peut utiliser la pro- 
priété que présentent les sulfures solubles de se transformer en 
sulfure cadmique CdS (insoluble) par agitation avec du carbonate 
<:admique en suspension dans l'eau; il se forme en même temps 
une quantité correspondante de carbonate du métal entrant dans 
la composition du sulfure. Le précipité de sulfure cadmique(mé- 
langé do l'excès de carbonate) est recueilli et sert au dosage du 
sulfure (voy. dosage du soufre dans les sulfures, p. 314 et 
suiv.). 

Dans le filtrat du précipité cadmique, on précipite à chaud 
l'hyposulfite à l'état de sulfure d'argent par une solution 
de nitrate d'argent. On doit opérer en solution ammoniacale afin 
que le sel d'argent ne forme pas de précipité au contact du car- 
bonate alcalin qui s'est produit lors du traitement de la solution 
par le carbonate cadmique. 

2. On peut diviser la solution en deux parties. Dans 
l'une on amène tout le soufre par oxydation à l'état de 
sulfate et on le dose sous cette forme par le chlorure bary tique 
(voy. p. 329). 

La seconde partie est additionnée de sulfate de zinc qui pré- 
cipite le sulfure à l'état de sulfure zincique ZnS. Après avoir 
dilué à un volume déterminé avec de l'eau bouillie (c'est-à-dire 
exempk d'oxygènej, on laisse déposer le précipité et, dans une 
partie aliquote du liquide clair, prélevée à l'aide d'une pipette, 
on dose l'hyposulfite par l'iode (voy. p. 328). 

Sulfure {soluble) et sulfite, — On peut opérer exactement 
comme dans le cas précédent (2). Le sulfite est dosé par l'iode 
(voy. p. 325) dans le filtrat séparé du sulfure de zinc. 

Sul/ite et hyposulfite. — On opère sur deux prises d'essai. 
Dans l'une, on amène par oxydation tout le soufre à l'état de sul- 
fate et on le dose à l'état de sulfate barytique. 

La seconde prise d'essai est traitée à chaud par le nitrate 
d'argent; le précipité qui se forme comprend, outre du sulfite 
d'argent et de l'argent (provenant de la décomposition du sulfite), 
la totalité du soufre de l'hyposulfite, a l'état de sulfure d'ar- 
gent Ag-S. 

On ajoute de l'ammoniaque pour dissoudre le sulfite argen- 
tique et on filtre ; dans le précipité restant sur le filtre, on dose 
le soufre du sulfure d'argent ; ce soufre correspond à l'hypo- 
sulfite dans le rapport de 1 molécule H-S-0^ par atome de soufre 
(voy. p. 327, n° 2). 
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lin peut aussi, et, même plussimplement, calciner le précipité 
de sulfure d'argent (Ag^S), peser l'argent restant comme r<!siilu 
et calculer la quantité correspondante de soufre. 

Conaaisaant la quantité de soufre total et celle qui corres- 
pood à rhyposulBtc, on calcule aisément la quantité de soufre 
existant h l'état de suliite. 

Sulfure (soluble) et sulfate. — 1. On traite le mélange par 
l'acide chlûrhydrique et ou recueille l'acide sulfhydrique prove- 
nant de la décomposition du sulfure dans un réactif oxydant ou 
dans une solution métallique (voy. p. 315, I). 

La solution exempte de sulfure sert pour le dosage du sul- 
fate, par précipitation nu moyen du chlorure barytîque ivoy. 
p. 329). 

â. On transforme le sulfure soluble en sulfun? cadmique (inso- 
luble) en agitant la solution avec du carbonate cadmique. Dana 
le précipité, formé de sulfure cadmique et de l'excès de carbo- 
nate, on dose le soufre, par exemple, nprès transformation en 
sulfate par oxydation. 

Le filtrat acidulé par l'acide chlorhydrique, est traité à l'ébul- 
lition par le chlorure harytique, afin de précipiter le sulfate à 
l'état de DaSÛ\ 

Sulfure et carbonale. — (Voy. séparations dos carbonates.) 

Sulfure {décompo&able par l'acide chlorhydrique) en pré- 
sence £axyde ferrique et de sulfate (d'après V. Uaasreidter et 
P. Van Zuyienj. Ce cas sa présente dans l'analyse des blendes 
grillées lorsqu'on désire connaître la quantité de soufre restant 
a l'étal de sulfure après grillage. 

On. ne peut se horner dans ce cas à décomposer la substance 
par l'acide chlorhydrique et h doser l'acide sulfhydrique dégagé. 
En effet, l'oxyde ferrique, sous l'action de l'acide chlorhydrique 
passe k l'état de chlorure ferrique et celui ci pourrait réagir. 
avec une partie au moins de l'acide t^uifhydrique, d'après l'équa- 



lioji : 



-.['+ IMS - Ken:!' 4- 2iii;,i -fs 



I )n peut tourner la difficulté en attaquant la matière h laquelle 
on a mélangé quelques grammes d'élain métallique, par de 
l'acide chlorhydrique chargé de chlorure stanneus; le fer, est, 
dans ces conditions, maintenu ii l'état de chlorure ferreux, et 
l'acide sulfhydrique dilà la décomposition des sulfures, se dégage 
en totalité et peut être recueilli et dosé. 

Sulfite et sulfate. — Divers moyens sont également recom- 
mandables. 

On peut, entre autres, dans une première prise d'essai, amener 
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tout le soufre à l'état de sulfate et le précipiter ensuite à Tétat 
de sulfate barytique. 

Dans une seconde prise d'essai, on peut doser le sulfite par 
l'iode ; ou bien, on décompose le sulfite par Tacide chlorhydrique 
et on reçoit l'anhydride sulfureux dégagé dans un réactif oxy- 
dant qui le fait passera l'état d'acide sulfurique(voy. p. 321, n*> 2) 
qu'on dose par le chlorure barytique. 

Hyposul/île et sulfate. — 1. Dans une première prise d'essai, 
on amène tout le soufre à l'état de sulfate par oxydation et on le 
dose h l'état de sulfate barytique. 

Une seconde prise sert au dosage de Thyposulfite par l'iode. 

La difi*érence entre les deux résultats correspond au soufre 
existant à l'état de sulfate. 

2. On dose le soufre total, d'après 1, dans une partie de la 
substance^ 

Une seconde portion est traitée à l'abri de l'air par l'acide 
chlorhydrique afin de décomposer l'hyposulfite ; après avoir 
filtré pour séparer le soufre qui s'est formé, on dose le sulfate 
à l'aide du chlorure barytique. 

La différence entre les deux résultats représente le soufre 
existant sous forme d'hyposulfite. 

Sulfure (soluble) hyposulfile^ sulfite et sulfate.^ Celle sépara- 
tion (d'ailleurs assez rare en pratique) peut se faire de la manière 
suivante. 

La solution est agitée k l'abri de l'air avec du carbonate cad- 
mique, qui transforme le sulfure en sulfure cadmique (inso- 
luble) qui est recueilli et dans lequel on dose le soufre (voy. 
p. 314). 

Le filtrat est dilué h un volume déterminé dans un matras 
jaugé. On prélève ensuite trois prises d'essai du liquide. 

Dans l'une, on amène par oxydation tout le soufre à l'état de 
sulfate et on précipite par le chlorure barytique. 

Une seconde partie est traitée à l'abri de l'air et à chaud yar 
l'acide chlorhydrique jusqu'à décomposition complète des sul- 
fites et hyposulfites et élimination de l'anhydride sulfureux pro- 
venant de cette décomposition. Dans le résidu de l'opération, on 
dose le sulfate par le chlorure barytique. 

Enfin, dans une troisième prise, on dose l'hyposulfite en trai- 
tant à chaud par le nitrate d'argent, puis par l'ammoniaque 
pour dissoudre le sulfite d'argent, et déterminant le soufre dans 
le précipité de sulfure d'argent formé (voy. p. 317 B). 

On possède ainsi tous les éléments nécessaires pour calculer 
quelle est la quantité de soufre existant sous les divers états de 
combinaison. 
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AZOTE 

L'azote ne se combine à la température ordinaire h aucun 
autre élément. Il ne réagit ni avec les acides, ni avec les bases. 
Pour doser Tazote-dans les mélanges gazeux, opération fréquente 
dans l'analyse des gaz industriels (gaz à l'air, etc.), on élimine 
successivement, en les faisant absorber par des réactifs appro- 
priés, l'anbydride carbonique, l'oxygène, l'oxyde de carbone, en 
un mot, tous les constituants du mélange autres que l'azote, qui 
reste comme résidu et dont on peut alors mesurer le volume. 



NITRATES 

CARACTÈRES 

1 . Les nitrates sont décomposés par l'acide "cblorhydrique 
avec formation de chlorures. Pour transformer des nitrates en 
solution en chlorures, il suffit donc d'évaporer en présence d'un 
excès d'acide cblorhydrique. 

Cette opération est fréquente en analyse. 

2. L'acide sulfurique décomposse les nitrates avec mise en 
liberté d'acide nitrique. 

NaN03 + H^SO^ = NaHSO* + HNO^. 
iNaHSO» + NaNO^* = Na^SO^ + UNO'. 

En somme, on a : 

2NaN0« + H^SO'^ = Na«SO'* + 2HN0^ 

L'acide nitrique ainsi formé peut exercer alors son action 
oxydante sur des substances réductrices (*). 

' L'action oxydante de l'acide nitrique a déjà été exposée à propos des 
caractères des sels ferreux (voy. p. 99, c). 

pRosr. — Analyse chimique minérale. '^^ 
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Ainsi, par exemple, si l'on ajoute une solution d'un sel fer- 
reux h un mélange froid d'un nitrate et d'acide sulfurique, le sel 
ferreux est oxyde', en même temps que l'acide nitrique est réduit 
h l'état d'oxyde nitrique. 

3Fe»(S0^)^ + 2HN(P + aH^SO* = 3Fe«(S0^)» + 2N0 + éH^O. 

âN 0» 11=^0 

Si l'on a soin d'opérer à froid, et si Ton superpose à l'aide 
d'une pipette, la solution ferreuse au mélange acide, l'oxyde 
nitrique se dissout à la zone de contact dans le sulfate feireux, 
qu'il colore en brun noir. Si l'on chauffe, l'oxyde nitrique se 
dégage et la coloration disparait. 

En arrivant en contact avec l'oxygène de l'air, l'oxyde nitrique 
produit des vapeurs rouges (vapeurs rutilantes) par suite de sa 
transformation en bioxyde NO*. 

NO + = N0«. 

Cette réaction est donc utilisable pour la recherche et pour le 
dosage des nitrates. En effet, elle permet d'obtenir tout l'azote 
du nitrate h l'état d'oxyde nitrique, gaz que l'on peut recevoir 
sur l'eau et dont on peut mesurer le volume. 

3. Los nitrates, traités à l'abri de Vair par de l'acide sulfuri- 
que concentré, en présence de mercure, sont réduits à l'état 
d'oxyde nitrique. 

Les équations suivantes permettent d'interpréter les réac- 
tions : 

2NaN0« + 2H2SOi = 2NaHS0* + 2HN0» 
2HN03 + 3Hg + 3H^S0» = 3HgS0* + 2N0 + 4H*0 

N^^OMPO 3(Hg0S0»j 

2N0 0» WH) 

Obsercation. — Cette réaction, est, comme la précédente, uti- 
lisée pour le dosage des nitrates (voy. dosage par gazométrie). 

4. Si l'on ajoute h une solution de nitrate rendue acide par de 
l'acide sulfurique (et contenant, par conséquent, de l'acide 
nitrique libre) une solution d'indigo (bleue) la coloration dispa- 
raît par suite de l'oxydation par l'acide nitrique, de l'indigo à 
l'état d'isatine (jaune). On peut représenter cette réaction par 
l'équation : 

CO. .CO. / .GO. V 

c«nx )G = (:< )(:«H^ + o^ = 2 f Gnp< >c = ) . 



G^«HiON^O=^. ~ CA6ffiOJ>JatO* 



I 



La rnaction est utilisée pour le dosage des ni traies dans les eaux. 

b. L'azote des nitrates peut ôtre transformé en ammoniaquir 
de diverses manières, notamment par l'hydrogtne naissant pro- 
duit en solution alcaline par l'action de l'aluminium sur un 
hydrale alcalin. 

Les équations suivantes rendent compte des réactions. 

( 6NaOH + 9AI= + 311^0 — aNa^OaAI'Qa + 6H'. 
I NaNOa + 411» = NhOH + Nil' + 21P0. 

On peut aussi rtîduire les nitrates par l'action de l'acide sol- 
furique concentré et chaud en présence de composés organiques- 
aromatiques et de réducteurs. Les composés aromatiques don- 
nent, sous l'action de l'acide nitrique des liitrates, mis en liberté 
par l'acide sulfurique. des composés nitrés que le réducteur 
transforme en composés amidés et finalement en ammoniaque 
qui s'unit à l'acide sulfurique pour former du sulfate ammoni- 
que (Réaction utilisée pour le dosage des nitrates). 

6. Si l'on ajoute du cadmium à une solution de nitrate acidu- 
lée d'acide sutfurique, il se produit de l'acide nitreux. 

i 3KN0> + ll=SO' = K^SO' -t- 2IIN0^ 

( UNO' + Cd -I- H^SO' = imO^-l- CdSO* -I- U'O. 

7. Si l'on traite par le zinc une solution de nitrate acidulée- 
d'acide sulfurique, il peut se produire de l'hydroxy lamine et de 
l'ammoniaque. 

HNÛ» -i- 3Zu -\- 3IHS0' = NIPOH -|- 3ZuS(J' + ail'O, 
NU'OH -I- IPSU' — NH'OII 1I'S0> 

HNU' + 4Zn + 4H'S0» = NIP -|- 4ZnS0' + 311^0. 



Puis : 



■2NI|i + H^SO» — (Nn')'SO'. 



La présence de l'hydroxylaraine peulêtre décelée par l'action 
réductrice de cette substance sur certaines solutions métalliques. 
Avec une solution tartro-alcaline de sel cuivrique, on obtient 
un précipité rouge d'oxyde cuivreux. 

2NRS(OH)-f-4CuO - 2Cu=0 -fTN'O + all^O. 

8. Les nitrates, surtout lorsqu'ils sont en solution diluée, 
colorent en bieu la solution de sulfate de diphényiamine. Il sa 
produit du iileu de diphényiamine ('). 

9. Ajoutés à une solution de brucine dans l'acide sulfurique, 
ils colorent cette solution en rouge. 

' Les ciiloratPB donnent lieu aux mfmea njactiuna. 
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10. L'acide phénolsulfonique (obtenu par dissolution de phénol 
(]4I'()H dans Tacide sulfurique concentré et dilution ultérieure 
avec de Teau) se colore en rouge, sous l'action de quantités même 
très faibles de nitrate. Sous l'action de Tammoniaque, la couleur 
rouge passe au jau ne, par suite de la formation de picrate ammo- 
nique C«H^(iN0VONH^ 

1 1 . Sous l'action de la chaleur, les nitrates alcalins sont décom- 
poiés; il se forme du nitrite et de l'oxygène se dégage. 

KN03 = KNO-î + 0. 

C'est sur cette propriété que repose l'emploi si fréquent du 
nitrate potassique comme oxydant par voie sèche. 

Observation. — En fait, une partie du sel peut se décomposer 
en ne laissant qu'un résidu d'oxyde ; il se forme en même temps 
de l'azote et de l'oxygène. La durée de la chauffe et le degré de 
température entrent ici en ligne de compte. 

DOSAGE 

Lo dosage des nitrates est une opération qui se présente très 
fréquemment, les nitrates et spécialement les nitrates alcalins 
étant aujourd'hui très utilisés industriellement. Rappelons à ce 
propos l'emploi de plus en plus étendu du nitrate sodique (sal- 
pêtre du Chili) comme engrais et comme matière première de 
la fabrication de l'acide sulfurique, et l'application du nitrate 
potassique (salpôtre) et du nitrate ammonique à la fabrication 
des poudres et explosifs. 

Les procédés proposés pour le dosage des nitrates sont nom- 
breux; les plus importants et en même temps ceux dont l'exé- 
cution est la plus simple sont les procédés basés sur la réduc- 
tion de l'acide nitrique en oxyde nitrique NO, dont on mesure 
le volume. Parmi les procédés par pesée, citons ceux qui repo- 
sent sur la transformation des nitrates en ammoniaque par 
l'action de l'hydrogène naissant ou par l'action de l'acide sulfu- 
rique en présence de matières organiques aromatiques et d'un 
réducteur. 

Le dosage des nitrates dans les eaux se fait souvent h Taide 
du procédé basé sur la décoloration du sulfate d'indigo par 
l'acide nitrique. 

1. PaOCÉDÉS PAR PESÉE. 

l. Pa7* transformation de l acide nitrique en ammoniaque 
par Vhyurogène naissant en solution alcaline et dosage de 
V ammoniaque par alcalimélrie (voy. caractères, n** 5, p. 339). 
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On peut faire usagu pour celte opSraLiou de l'appareil dccrit 
à propos du dosage de l'ammoDiaque (voy. p. 41). 

La prise d'essai est introduite daos le ballon A, avec une cer- 
taine quantité d'eau; on ajoute ensuite 50 grnninies de zinc et 
SSgramiiicsdelimaillederer, puis, l'appareil étant monté comme 
l'indique la figure 3 (p. 41 jet le petit ballon B étant chargé xl'hy- 
drateaodique (densité 1,2), on fait arriver en A environ 50 centi- 
mètres cubes de cethjdrate. Uo laisse agir h froid pendant une 
heure, puis on chauffe a l'ébullition et on distille jusqu'il ce 
que toute l'ammoniaque produite par l'action de l'hydrogfeno 
naissant sur le nitrate soit passée dans le condenseur D chargé 
d'acide sulfurique titré. 

Le dosage s'achfeve dans les conditions indiquées à propos du 
dosage de l'ammoniaque (voy. p. 41, 2°), 

S. Le procédé de Kjeldahl germai, moyennant certaines modi- 
lications, de doser l'azote cxListant îi l'état de nitrate, au même 
titre que l'azote entrant dans la composition des matières orga- 
niques. 

Le procédé de Kjeldahl, qui rend de très grands services pour 
le dosage de l'azote dans les engrais organiques, dans les houilles, 
et, d'une manière générale dans les substances organiques azo- 
tées, est basé sur ce fait que si l'on chaulîe avec de l'acide sul- 
furique concentré, une substance organique azotée (l'azotu 
n'étant pas à l'état de nitrate) tout l'azote est Dnalement trans- 
formé en ammoniaque qui forme avec l'acide sulfurique du 
sulfate ammonique. 

Lorsque ce résultat est atteint, on distille en présence d'by- 
d rate alcalin qui dégage l'ammoniaque (voy. p. 41 1, Celte ammo- 
niaque peut être recueillie et dosée par alcalimétrie. 

Sous celte forme, le procédé n'est pas applicable en présence 
de nitrates, l'azote de ceux-ci n'étant pas ou n'étant que par- 
tiellement transformé en ammoniaque. Mais, si l'on opère en 
présence d'une substance organique aromatique el d'un réduc- 
teur, la transformation de l'azote nilrique en ammoniaque peut 
être obtenue complète pour les raisons que noua avons indiquées 
précédemment (Voy. caractères, n° b p 3391 

En pratique, on fait usage comme substance aromatique, 
d'acide phénolsulfonique (obtenu en dissolvant 20 grammes 
d'acide phénique dans 1 litre d'acidt sulfuitque concentré). 

Un gramme de la substance analysée est tiaité dans un ballon 
diatiUaloire par 23 centimètres cubes d acide phénolsulfonique. 
L'acide nitrique contenu dans la matière est transformé au bout 
de quelques minutes en nitrophénol. Un ajoute ensuite 2 à 
3 grammes de poussière de zinc exemple d'azote et 0,S gr. à 
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i gramme de mercure, puis on fait bouillir pendant trente à 
quarante-cinq minutes ; tous les composés de l'azote sont alors 
transformés en ammoniaque. Après avoir laissé refroidir, on 
ajoute avec précaution de Teau distillée ; on laisse refroidir de 
nouveau le liquide qui s'est échauffé par l'action de l'eau sur 
l'acide sulfurique, puis on ajoute de l'hydrate sodique en excès 
el on distille jusqu'à élimination complète de Tammoniaque 
qu'on reçoit dans un condenseur renfermant de l'acide sulfu- 
rique titré (voy. p. 41.) 

Remarque. — Cette méthode est préconisée par la « Verein 
deutscher Dûnger-Fabrikanten » (1903) pour le dosage de l'azote 
total (organique, ammoniacal et nitrique) dans les engrais. 

II. PrOCKDÉ TITRIMÉTRIQUE BASÉ SUR LA TRANSFORMATION DE l'iN- 
Oir.O EX ISATINE PAR l' ACIDE NITRIQUE EN PRÉSENCE d' ACIDE SULFURIQUE 

(Voy. Caractères, p. 338, n** 4.) 

La méthode est surtout applicable au dosage de petites quan- 
tités de nitrates, comme on en rencontre dans les eaux. 

Solutions nécessaires. — a. Solution titrée de nitrate potas- 
sique préparée en dissolvant 1,8724 gr. de ce sel dans l'eau et 
diluant au volume d'un litre. Cette solution contient par centi- 
mètre cube 1 milligramme d'anhydride nitrique N-0*. 

b. Solution de sulfate d'indigo obtenue soit en dissolvant 
2 grammes d'indigotine dans un litre d'acide sulfurique, soit en 
•dissolvant dans l'eau du sulfate d'indigo en quantité telle que 
6 à 8 centimètres cubes de cette solution correspondent à 1 mil- 
ligramme d'anhydride nitrique. 

En possession de ces solutions, on opère, d'après Fresenius, 
<lc la manière suivante. 

On commence par se renseigner sur la teneur approximative 
<le l'eau en nitrate. Pour cela, on ajoute d'un trait à 25 centi- 
mètres cubes de l'eau analysée, 50 centimètres cubes d'acide 
sulfurique concentré, puis, on laisse couler dans le liquide, en se 
i^ervant d'une burette graduée, la solution d'indigo jusqu'à ce 
que, le réactif étant en excès, il se produise une coloration 
verdatre persistante. 

Si l'essai a nécessité plus de 20 centimètres cubes de solution 
•d'indigo, on le recommence en opérant sur la quantité d'eau 
reconnue nécessaire pour rester dans les limites voulues; on 
-amène préalablement au volume de 25 centimètres cubes à 
l'aide d'eau distillée. On répète une nouvelle fois l'essai sur un 
même volume d'eau que dans le cas précédent et l'on ajoute 
autant de solution d'indigo qu'il a été reconnu nécessaire; puis 
on verse dans le liquide un volume d'acide sulfurique concentré 
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égal h celui de l'eau eL du sulfate d'indigo emploji5 ; on laisKR 
ensuite couler du sulfate d'indigo jusqu'à coloration verdfUre 
persistante. 

Enlîn, on procède a un dornior essai qu'on effectue comme le 
pr4cédenL; seulement on ajoute un demi-centimètre cube de 
solution d'indigo eu moins que la quantité ronsommée dans ce 
dernier. 

On litre, d'autre part, la solution d'indigo à l'aide de la solu- 
tion de nitrate potassique, en se plaçant dans les mêmes condi- 
tions que pour l'analyse. A la suite d'un premier essai, on en 
fait un second dans lequel on emploie une quantité de nitrate 
telle qu'elle nfcessite à peu prÈs autant de solution d'indigo que 
l'analyse proprement dite. 

Une proportion permet alors de calculer la teneur en nitrate 
de l'eau analysée. 



I 



111. Procédés cazométriod&s bkss lesquels i.'acjde MTniQL-B kït 

RBDUIT A l'état U'uXVDE NITUIOUE DONT ON UBÂURR LE VflLUUE. 

i. Méthode Schloesing-Grandcau . (Appareil modifié par 
L.-L. de Koninch.) Principe. — Réduire à l'abri de l'air l'acide 
nitrique parle chlorure Ferreux et mesurer le volume de l'oxyde 
nitrique produit.. 

En supposant qu'on ait .'i analyser du nitrate sodique, la 
réaction est la suivante : 

atVCl' + 2NaN0» + 8HCI =z 3Fe*CI" -|- 2N0 + 2NaGl + 4H'0. 

L'appareil (tig, 3ij se compose d'un ballon distîllatoire d'un 
quart de litre environ avec tube redressé verticalement cl sur- 
monté d'un petit entonnoir raccordé au tube par un bout de 
tuyau en caoutchouc avec pince à vis. Le ballon porte un tube 
de dégagement courbé, dont la longueur entre « et 6 est de 
76 centimètres au minimum. L'extrémité inférieure est sondée 
h un tube vertical (, ouvert aux deux bouts; sur la partie supé- 
rieure est lixé un anneau de liège do 1 centimètre d'épaisseur, 
dont la partie supéi'ieure porte trois ou quatre petites échan- 
crurea. Ce dispositif plonge dans an cristaliisoir rontenant du 
mercure dont le niveau doit affleurer au-dessus de la soudure 
des tubes, sans atteindre, cependant, la partie supérieure do 
l'annean en litge. L'appareil est complété par une cuve iieau. 
Une épronvelte graduée de 100 cenlimètres cubes, remplie d'eau 
bouillie froide, s'appuie sur l'anneau de liège; elle communique 
avec l'eau de la cuve par les échancrures. Par cette disposition, 
toute perte de gaz est évitée ;de plus, en cas d'absorption, le mer- 
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cure seul monte dans le tube de dégagement, mais ne peut, à 
cause de la longueur de celui-ci, arriver dans le ballon. 

Mode opératoire. — On inlroduitdans le ballon 50 centimètres 
cubes d'une solution de chlorure ferreux saturée à froid, et un 
égal volume d'acide chlorhydrique concentré; on remplit d'acide 
chlorhydrique, densité 1,1, le tube latéral jusque dans la douille 
de l'entonnoir, puis on fait bouillir jusqu'à ce qu'il ne se dégage 
plus de bulles de gaz à l'extrémité du tube de dégagement. L'ap- 
pareil est alors purgé d'air. Entre temps, on a dissous dans de 




Fig. 34. 



l'eau bouillie, 16,5 gr. du nitrate à analyser, et on a dilué cette 
solution au volume de 1/2 litre. 

Le vide étant fait dans l'appareil, on introduit dans l'enton- 
noir latéral, 10 centimètres cubes de la solution du nitrate; on 
cesse de chauffer, on laisse le mercure s'élever dans le tube de 
dégagement, puis, ouvrant avec précaution la pince, on fait 
passer le liquide de l'entonnoir dans le ballon, en évitant avec 
soin toute rentrée d'air. On rince deux fois l'entonnoir avec de 
l'acide chlorhydrique dilué de son volume d'eau, en prenant 
les mêmes précautions que pour l'introduction de la matière à 
analyser. On fait alors bouillir le contenu du ballon. La réduc- 
tion du nitrate s'opère et l'oxyde nitrique formé vient se ras- 
sembler dans l'éprouvette; on chauffe jusqu'il ce que tout 
dégagement de gaz ait cessé. 
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L"éprouvclte, fermée par le bas à l'aide du pouce, esL ensuilu 
transportée dans un cylindre en verre rempli d'eau. 

Lorsque le gaz a pria la temptfrature du milieu ambiant, on 
procède h la lecture après avoir ëgalisé le niveau de l'eau à 
l'intérieur et à l'extérieur de l'éprouvettc. 

Afin d'éviter les ealciils, on fait comparalivcmenl nn essai 
sur 10 centimètres cubes d'une solution 
type de nitrate de soude pur et sec, conte- 
nant 33 grammes de ce sel par iilre. Une 
simple proportion donne la quantité de 
NaNO^ contenue dans la prise d'essai. 

2. Méthode basée sui- l'emploi du nilro- 
mèlre. Principe. — Décomposer le nitrate 
par l'acide sulfurique et réduire par le 
mercure, l'acide nitrique h l'état d'oxyde 
nitrique dont on mesure le volume (voy. 
earactères, n-S, p. 338). 

Le nitromètre de Lunge (fig. 35} dont on 
peut faire usage ici, se compose d'un tube 
mesureur gradué T relié par sa partie in- 
férieure, au moyen d'un tuyau en caout- 
chouc, à un tube de niveau N. La parlie 
supérieure du tube mesureur porte un robi- 
net à trois voies, h. l'aide duquel on peut 
établir la communication avec un petil 
godet de verre g, ou avec un tube (. 

L'appareil étant chargé de mercure, on 
manœuvre le tube de niveau de façon que le '''" ^^■ 

mercure arrive h hauteur du robinet qui 
termine le tube mesureur. On verse alors dans le godet la prise 
d'essai du nitrate h. analyser (0,25 gr.) puis un demi-centimètre 
cnbe d'eau pour la dissoudre, au moins en parlie; on abaisse 
ensuite légèrement le tube de niveau, puis, à l'aide du robinet, 
on fait communiquer le tube mesureuravec le godet; la solution 
de nitrate, mélangée de cristaus non dissous, pénètre ainsi dans 
te tube : on rince avec un demi-centimètre cube d'eau, puis on 
verse dans le godet, en deux ou trois fois, 15 centimètres cubes 
d'acide sulfurique concentré et pur, qu'on introduit ensuite 
dans le nitromètre. Pendant cette manipulation, il faut éviter 
soigneusement de laisser pénétrer de l'air dans l'appareil. On 
enlève alors le tube mesureur de son support, puîs^ en l'inclinant 
•et le redressant vivement un certain nombre de fois, on assuro 
la décomposition complète de l'acide nitrique par le mercure. 

Lorsque le volume du gaz n'augmente plus, on remet le tube 




346 ANALYSE CHIMIQUE MINÉRALE 

mesureur en place et, après une demi-heure de repos, on fait la 
lecture. Pour cela, on égalise le niveau du mercure dans les 
deux tubes ; dans ces conditions, étant donné la colonne d'acide 
sulfurique contenue dans le tube mesureur, l'oxyde nitrique est 
h une pression un peu trop faible. On verse 2 centimètres 
cubes d'acide sulfurique concentré dans le godet et, ouvrant le 
robinet, on fait passer dans le tube mesureur une partie de 
cet acide. 

On abaisse ensuite lentement le tube de niveau jusqu'à ce 
que, h une ou deux gouttes près, le reste de l'acide soit entré 
dans le tube; on fixe le tube de niveau dans cette position ; on 
ferme le robinet; on attend que l'acide qui mouille les parois 
soit descendu, puis on lit le volume occupé par l'oxyde nitrique 
et on note en même temps la température et la pression baro- 
métrique (d'après L.-L de Koninck). 

Le poids P de l'oxyde nitrique est donné par la relation : 

dans laquelle V est le volume du gaz; B, la pression baromé- 
trique; t, la température; 0,0013426, le poids de 1 centimètre 
cube d'oxyde nitrique. 

Du poids P de NO on déduit le poids correspondant d'acide 
nitrique HNO"^ ou d'anhydride nitrique N-0*. 

On peut aussi, si l'on dispose d'un volumètre à gaz deLunge, 
faire passer le gaz contenu dans le tube mesureur, dans l'appa- 
reil de mcsurage du volumètre. 

L'emploi de cet instrument dispense de l'observation de la 
température et de la pression et permet d'obtenir d'emblée le 
volume du gaz réduit aux conditions normales. 

Ce volumètre (fig. 36j se compose de trois tubes de verre A, 
B, (], réunis par leur partie inférieure au moyen de tubes en 
caoutchouc raccordés aux trois branches d'un tube en T. Les 
trois tubes sont fixés par des pinces h la tige d'un support. B et 
C sont soutenus par une double pince qui permet de les manœu- 
vrer séparément ou simultanément. A est un tube mesureur 
ou burette élargi on forme de boule à sa partie supérieure. Cette 
boule a une capacité un peu inférieure à 100 centimètres cubes. 
Le lul)c est gradué en dessous de la boule de 100 à 150 centi- 
mètres cubes. 11 est muni d'un robinet à double voie, qui se 
continue en deux petits tubes dont l'un est vertical, et l'autre 
recourl)é à angle droit. 

B est le tube de réduction ; sa partie large en forme de pipette 
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contient h peu près 1Û0 centimÈtres cubes ; le prolongement 
de cette partie a une capacité de 25 centimètres cubes et porte 
une graduation en 1/10 de centimètre cube. 

Cest un tube de niveau. 

Le tube B contient un volume d'air saturé de vapeur d'eau 
tel que s'il était sec et ra- 
mené à 0" cl 760 rai 11 i mètres 
de pression, il occuperait 
exactement 100 centimÈtres 
cubes. Pour réaliser cette 
condition, on observe une 
fois pour toutes la tempéra- 
ture / et la pression baro- 
métrique b ; on retranche 
de cette dernière 1 milli- 
mètre de mercure si ( ne 
dfîpasse pas 12"; 2 milli- 
mètres si t est compris entre 
13 et 19°, 3 millimètres si 
( va de 20 à So". Le volu- 
me V do 100 centimètres 
cubes d'air sec h O'et 760 mil- 
1 imèlres de pression est alors 
donné par la relation : 

_ 100 (273 4- 1) 760 




dans laquelle /" représente la tension de la vapeur d'eau h. l". 
' Si, par exemple r 



On a pour valeur de V 

„ 100 (273 H 



273 (753 — 16j 



Après avoir introduit une goutte d'eau en B, on verse du 
mercure en C jusquTi ce que le niveau arrive au trait de la gra- 
duation de B correspondant au volume V calculé par la relation 
donnée ci-dessus. On recouvre alors d'un carton le tube capil- 
laire b afin que le tube B ne s'échauffe pas et on scelle 6 à la 
lampe. L'instrument est alors réglé une fois pour toutes. 
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Pour amener à l'aide de cet appareil un volume d'un gaz à 
ce qu'il serait à 0° et 7G0 millimètres de pression, on opère de 
la manière suivante. 

Le gaz h mesurer (provenant d'une réaction quelconque ou 
transvasé d'un autre appareil), un nitromètre, par exemple, est 
introduit dans le tube gradué A. Après avoir éventuellement 
laissé au gaz le temps de prendre la température du milieu 
ambiant, on relève le tube G, jusqu'à ce que le mercure arrive 
exactement au niveau du trait 100 de la graduation de B, puis 
on fait mouvoir simultanément B et G jusqu'à ce que le mer- 
cure soit au même niveau dans les tubes A et B, le niveau du 
mercure en B étant toujours en regard de la division 100. Le 
gaz étant emprisonné en B de telle façon qu'il occupe le volume 
qu'il aurait h 0" et 760 mllimètres de pression s'il était sec, et 
le gaz de A étant dans les mêmes conditions dépression, etc., 
la lecture faite en A donne directement le volume du gaz réduit 
aux conditions normales. Il faut naturellementquclesgaz soient 
à la même température en A et en B, ce qui a lieu si on a eu 
soin de prendre la précaution indiquée plus haut. 



NITRITES 



caracti:rl:s 



Réactions spéciales aux nitrites permettant de distinguer ces 
SELS DES nitrates. — 1. Lcs uitritcs sont décomposés par l'acide 
acétique ; l'acide nitrcux formé peut être caractérisé par le fait 
qu'il décompose les ioduresavec mise en liberté d'iode; en pré- 
sence d'empois d'amidon, on obtiendra donc la coloration bleue 
de l'iodure d'amidon. 

1LN02 4- III =z I + NO + 11=^0. 

2. Si l'on ajoute à de l'empois d'amidon ioduré, de l'acide 
sulfurique, puis une solution de nitrite, l'iodure est décomposé 
avec mise en liberté d'iode qui produit avec l'amidon une colo- 
ration bleue. 

KN02 + II^SO* -f Kl = K^SO» + I + NO -f- IPO. 

3. Lcs nitrites réduisent le permanganate potassique en solu- 
tion acide h l'état de sel manganeuxet, par conséquent, le déco- 
lorent. 

K^^MnW + 5KN02 + OIPSO^ = 2MnS0^ -f 7KHS0^ + blINO*^ -f 3H^0. 
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■4, En ajouLant ii une solution de nilritR titidul(!e par l'acide 
Bulfurique, une solution de chlorure de metadiomidobenzol 
(!?H'(NH^J^, on produit une coloration jaune, si la quanlitë de 
nitrite est très faible, brun rouge si la quanlitc' di> nitrite est 
plus imporlanle (Réaction de (jrieBs). 

Cette coloraLioQ est due à la formation de triamidoazobenzol 
H^NC'H'N^C'II^lNH^)'. 

Cette réaction est utilieée pour la recherche et le dosage colo- 
riniétrique des nitrites dans les eaux. 

a. Les nitrites on solution acétique transforment le ferrocya- 
uiire potassique en ferricyanure. Si l'on opère dans une solu- 
tion très diluée et, par conséquent, à peu près incolore de ferro- 
ryanure, la formation du ferricyanure se marque par l'appari- 
tion (l'une coloration jaune foncé. 

2K'Fo(CN)« + aNaNU^ + 4C:iP(C0*lI) = RTe^CN)" + 2Cli'(C0'K) 
+ 2C[P(G0^Na) + 2N0 + 3!l'0. 

ti. Réaclion spéciale an nilrile potassique. — Le nitrite 
potassique précipite les sels de cobalt en solution acétique Ji 
l'état de nitrite cobaltico-potassique jaune, 6KNlPCo-(NOY- 

No us avons vu précédemment (p. loO) l'utilisation de cette 
réaction pour la recherche et le dosage du cobalt. 

Réactions coMMCNEi wk mtritks et ALXKri'RATES. — 7, Les 
nitrites sont, comme les nitrates, réductibles îi l'état d'ammo- 
niaque, notamment par l'bydrogÈne naissant en solution alca- 
line. 

S. Les sels ferreux sont oxydés par les nitrites; à froid, l'oxyde 
nitrique formé reste dissous dans l'excès de sel ferreux et le 
colore en brun. 

9. Les nitrites décolorent la solution de sulfate d'indigo. 

10. Us colorent en bleu la solution de sulfate de dipliényla- 
mine. 

1 1. Ils colorent en ruuge la solution sulfuiiquc de sulfate de 
hrucine. 

12. Les nitrites traités ii l'abri de l'air par l'acide sulfurique 
concentré en présence de mercure, sont réduits. Tout l'azote 
passe il l'étal d'osyde nitrique KO (Comp. earacttres des nitra- 
tes, p. 33B, n" 3). 

riosAGL: 

Comme nous venons de le voir, les nitrites ont certains carac- 
lÈres communs avec les nitrates ; ils sont notamment réductibles 
avec formation d'oxyde nitrique sous l'action des sels ferreux 
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OU SOUS rinfluence du mercure en présence d'acide sulfurique ; 
ils sont aussi transformés en ammoniaque par Thydrogène 
naissant. 

On peut, par conséquent, appliquer aux nitrites les procédés 
de dosage basés sur ces réactions, qui ont été décrits à propos 
des nitrates. 

Gomme méthodes spéciales on peut citer le dosage basé sur 
l'action réductrice des nitrites à l'égard du permanganate et 
les procédés colorimétriques applicables au dosage de très 
faibles quantités de nitrites dans les eaux. 

Dosage titiumëtrique pau le permanganate potassique. — Prin- 
cipe. — Si l'on traite par le permanganate potassique une solution 
diluée de nitrite acidulée par l'acide sulfurique, l'acide niti^eux 
est transformé en acide nitrique (voy. caractères, n** 3, p. 348). 

En pratique, comme l'acide nitreux se réduit aisépient à 
l'état d'oxyde nitrique, il est préférable d'opérer par titrage en 
retour, plutôt que par titrage direct ; on ajoute donc à la 
solution neutre ou môme alcaline du nitrite un excès de solu- 
tion titrée de permanganate puis on rend acide par l'acide 
sulfurique et on titre l'excès de permanganate par le sulfate 
ferroso-ammonique (sel deMohr). Voy. au sujet de l'action des 
sels ferreux sur le permanganate, p. 99, II). 

Dosage colorimêtuique. — Cette méthode est applicable au 
dosage de petites quantités de nitrites dans les eaux. 

On peut utiliser la réaction de Griess, basée sur la coloration 
jaune ou rougedtre que produisent de petites quantités d'acide 
nitreux" au contact du chlorure de metadiamidobenzol (voy. 
p. 349, n° /*). 

(^omme termes de comparaison, on se sert de solutions de 
nitrite alcalin à teneurs croissantes en acide nitreux. 

On peut encore faire usage de la coloration bleue (due à la 
formation d'ioduro d'amidon) qu'on obtient lorsqu'on traite par 
de riodure de zinc ou de cadmium en présence d'empois d'ami- 
don une solution de nitrite acidulée d'acide sulfurique. 

Comme dans le cas précédent, on opère par comparaison avec 
une solution titrée de nitrite sodiquc. 

On place dans des vases de dimensions identiques un volume 
déterminé de l'eau analysée et d'eau distillée; on ajoute de part 
et d'autre, mêmes quantités d'acide sulfurique, d'empois d'ami- 
don et de solution d'iodure de zinc ou de cadmium (exempt 
d'iodate, voy. p. 348, n° 2). On produit ainsi dans l'eau analysée 
une coloration bleue dont l'intensité est en rapport avec la 
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quantité d(^ iiîtrîte en présenrc. Oq ajoute ensuite dons le vase 
témoin de la solution tilre'e dcnitrite jusqu'à ce qu'on obtienne 
l'égalité de teiofe dans les deux vases. 

SBPAnATIO.S* DE L'ACIDE KITUIQCE ET DE I.'aCIUE NITBEL'X. — Ou a 

parfois h résoudre ce.problème, par exemple dans l'analyse des 
aeides nitreus du Gny-Lussac (nitroses) obtenus au cours de 
la fabrication de l'acide sulfurique. 

Nous déci-irons à titre d'exemple, ce cas particulier, dans 
lequel on dose l'acide nitreux par le permanganate, et l'en- 
semble des composés de l'azote (y compris l'acide nitreVix) 
amenés i^I'élat d'acide nitrique, par le sulfate ferreux ('). 

DusAGE »E l'acede NiTaEcx. — Un prépare une solution demi- 
normale de permanganate potassique en dissolvant dans l'eau 
15.698 gr. de ce sel et diluonf au volume d'un litre. 

L'acide h analyser est introduit dans une burette graduée 
munie d'un robinet de verre. D'autre part, on place dans un 
gobelet 50 conlimèlres cubes de la solution de permanganate; 
on ajoute 250 centimètres cubes d'eau h la température d'envi- 
ron 40°, puis on laisse couler l'acide dans la solution, jusqu'à 
décoloration complète. 

L'acide nitreux réagit avec le permanganate d'après l'équa- 
tion ; 
5.N^II''-|- 5K^Mn»0« + 6II-S0' = 5N^0' + SK-^SO' + 4MnS0'' + CH'O. 

On peut donc, d'après cetteéquation. et connaissant le nombre 
de centimètres cubes d'acides nécessaires pour décolorer les 
50 centimètres cubes de permanganate, calculer la teneur de 
l'acide en acide nitreux, d'après le volume de solution de per- 
manganate consoi?inié. 

Dosage dk l'eksembi.e des composés nitbei'x (N-0' et N'O') 
BXpniuÉs EN ACIDE NiTRiouK. — Le dosage repose sur l'oxydation 
du sulfate ferreux par les composés nitreux et nitriques. On 
prépare une solution acide de sulfate ferreux en dissolvant 
100 grammes de ce sel dans l'eau, ajoulant 50 grammes environ 
d'acide eulfurique concentré pur et diluant le tout au volume 

' Quel quu suit lu cas à rûsoudrc. on àr\se toujours lu nitritu dans 
un essai spécial. Au lieu d'aiiiuncr les coitiposûs de l'uzutu k l'état de 
nilratfiB et do lus doser ea bloc sous cntte forme, nn peut nusai, en vue du 
dosage du nitrale, doser l'azote lofai ii l'ëtat d'amuioniaque uu U'oiydu 
nitrique et calculer enauil.p la quunlilê d'azole eiistant l'especllvemont è. 
l'état de N'O' (d'après la réaullat du dosage du nitrite) et & l'élal de N'O'. 
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de 1 litre. On établit ensuite le rapport existant entre cette solu- 
tion et une solution demi-normale de permanganate potas- 
sique. On titre, pour cela, au moyen de cette dernière, 25 cen- 
timètres cubes de la solution ferreuse jusqu'à coloration rose 
persistante (voy. dosage des sels ferreux, p. 105). 

Le rapport étant connu, on introduit dans un matras qu'on 
peut fermer au moyen d'un bouchon muni d'une soupape de 
Mohr, le liquide ayant servi à l'essai pour acide nitreux et dans 
lequel tous les composés de l'azote sont à l'état d'acide nitrique 
à la suite de l'oxydation de l'acide nitreux par le permanganate. 
Ce liquide contient un nombre connu n de centimètres cubes de 
l'acide analysé. On ajoute ensuite 25 centimètres cubes de la 
solution ferreuse et 2 à 3 grammes de bicarbonate sodique (afin 
d'expulser l'air du matras). On fait alors bouillir jusqu'à ce que 
le liquide devienne jaune clair par suite de l'oxydation d'une 
certaine quantité de fer par l'acide nitrique. Après avoir laissé 
refroidir, on titre au moyen de la solution de permanganate le 
sel ferreux en excès ; on s'arrête lorsque la coloration rose du 
permanganate persiste. 

1 centimètre cube de la solution demi-normale de permanga- 
nate correspond à 0,008938 gr. N^05(*). 

Soit X le nombre de centimètres cubes de permangante cor- 
respondant à 25 centimètres cubes de la solution ferreuse. 

Soit y le nombre de centimètres cubes de permanganate 
^employés au titrage du sel ferreux en excès. 

La relation {x — ij) 0,008938 gr. donne, en grammes, la 
quantité D de N-0^ contenue dans les n centimètres cubes d acide 
du Gay-Lussac soumis à l'essai après oxydation de l'acide 
nitreux par le permanganate. 

On arrive à connaître ainsi la teneur de l'acide analysé en 
produits nitreux exprimés en acide nitrique. 

La teneur en acide nitrique s'établit de la manière suivante : 
les 50 centimètres cubes de permanganate employés pour le 
dosage de l'acide nitreux correspondent à 50 X 0,00943 = 
0,47 1 5 gr. N-0^ contenus dans 7i centimètres cubes de l'acide ana- 
lysé. Ce nombre est augmenté dans le rapport de 75,50 (p. molé- 
culaire de .\-0^) h 107,26 (p. moléculaire de N-0^) puis déduit 
de D. Le nouveau nombre ainsi obtenu exprime le poids de N-0' 
existant dans les n centimètres cubes d'acides du Gay-Lussac 
mis en œuvre. 

' l!]n oiïot, I ccntiinètrc cube de la solution do pennanganatc ronferiiie 
0,01i)608 iTi: K^Mn^O"* correspondant à 0,02775 gr. Fer (d'après le rapport 
IK^Mn-O": lOFe, voy. caractères des sels fr'rreux). Ces 0,02775 correspon- 
dent à leur tour à 0,008938 gr. N*0' (d'après le rapport 6Fe : NW). 
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IKTALLOIDES TRIVALENTS 



PHOSPHORE 



Dans la pratique un l'analyse miiiÉrale, on rencontre surtout 
le phosphore sous forme de phosphure et d'orthophosphate. 
Il existe à l'état de phosphore dans les fontes, fers et aciers, et 
dans quelques autres métaus et alliages (cuivre, bronze phospho- 
reux, etc.). 

Les phosphates les plus importants au point de rue indus- 
triel sont les phosphates de calcium, utilisés en quantités consi- 
dérables comme engrais. 

La valeur fertilisante n'étant pas la môme pour les divers 
phosphates de chaux, il y a lieu de tenir compte des caractères 
des phosphates primaire, secondaire, tertiaire; il est même 
établi depuis un certain temps que les scories de déphosphora- 
tlon qui se produisent pendant la fabrication de l'acier h l'aide 
des fontes phosphoreuses, renferment du phosphate tetra-cal- 
cique Ca'{PO')'CaO dont l'action fertilisante est très marquée. 

Dans l'étude qualitative et quantitative que nous allons faire, 
nous envisagerons surtout l'application de l'analyse à l'examen 
des produits dont il vient d'être question. 



PHOSPHURES 



fJARACTKRES 

1. Les phosphures dëcomposables par l'acide chlorhydrique 
DU aulfurique dilué, donnent, par l'action de ces acides, de la 
phosphamine PH\ caractérisée par son odeur alliacée très mar- 
quée, même pour de faibles quantités. 

.Mgl>j _|_ ônct ^ 3MgCl^ + 2PIl^ 

i. Vaci'de nilriqite concenlré au fumant oxyde les phos- 
phures à l'état d'orthophosphates ; parfois, (dosage du phos- 
phore dans les produits sidérurgiques) pour obtenir l'osydalion 
complète, il faut chauffer finalement h une température assez 
élevée, h Inquelle les nitrates métalliques formés interviennent 
à leur tour comme oxydants. 

Si le phosphore contient de l'étain (bronze phosphoreuxi 
l'acide phosphorique produit par osydnliun se précipite h l'étal 
de phosphate stannique. 

['liuiT. - Aiiil;<« diimiiiuc niid^rilc. l'Ti 
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DOSAGE 

En général, les phosphures sont amenés à l'état de phos- 
phates par oxydation ; on précipite ensuite ces derniers par un 
réactif approprié, spécialement par la liqueur molyhdique 
(voy. pour les détails le dosage des phosphates). 



ORTHOPHOSPHATES 

CARACTÈRES 

Solubilité des phosphates. — Parmi les phosphates neutres, 
les alcalins sont seuls solubles dans Teau. 

Le phosphate monocalcique CaH*(PO*)', l'élément essentiel 
du superphosphate de chaux, est aussi soluble dans l'eau. 

Le phosphate bicalcique Ga-H-(PO*)^ est insoluble dans l'eau, 
mais il se dissout dans une solution de citrate ammonique. 

Le phosphate tétracalcique (des scories de déphosphoration) 
Ca^(PO'')^CaO, est insoluble dans l'eau ; il est soluble dans l'acide 
citrique et dans le citrate ammonique. 

Les phosphates neutres des métaux alcalin o-terreux et les 
phosphates des métaux proprement dits sont solubles dans les 
acides minéraux (*j. 

Les phosphates des métaux lourds étant insolubles dans l'eau, 
l'addition d'un sel métallique à une solution de phosphate alca- 
lin produira donc un précipité par double décomposition. 

Parmi les précipités que Ton peut obtenir ainsi, un certain 
nombre trouvent une application en analyse, soit pour caracté- 
riser l'acide phosphorique, soit pour le séparer des métaux au 
cours d'une analyse quantitative, soit enfin pour le doser. 

RÉACTIONS UTILISÉES POUR LA RECHERCHE OU LE DOSAGE DES PHOS- 
PHATES. — \. La liqueur magnésique (^) forme dans les solutions 
ammoniacales de phosphates un précipité blanc, cristallin, de 
phosphate ammoniaco-magnésique, adhérent facilement au 
verre. 

MgGl^ -f- NIF + Na-IIPO^ + 6aq =: MgNH^PO* 6aq + 2NaCl. 

* Lo phosphate inétastanniriue est insoluble dans l'acide nitrique (voy. 
caractères des phosphures, n» 2). 

* Solution de chlorure magnésique additionnée de chlorure ammonique 
et d'ammoniaque. 
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Leprécipilf! est U'hn légùremenl soluble dans l'eau; il est à peu 
pfL's insoluble dans l'eau ammoniacale ; la prtîcipi talion ae fera 
donc en présence d'un grand cxcfes d'ammoniaque. 

La précipitation complète du phosphate demande plusieurs 
heures à moins qu'on en accélère la formation en remuant lo 
liquide au moyen d'un agitateur mécanique. 

Calciné au rouge, le phosphate ammouiaco-magnésique est 
décomposé avec formation de pyrophosphate. 

aNH'MgPO* := Mg'P^O' + 2NB» + H=0. 

Celte calcination se fait régulièrement lorsqu'on veut utiliser 
le précipita pour le dosage du phosphate 

^. La ligueur molybdique['} pradait, l m us dan les solu- 
tions nitriques de phosphates additionn d n t at ammo- 
nique, un précipité jaune de phosphomolj bdat ammonique, 
sel dans lequel l'ammonium est associé f I Fo ad l'acide 
phosphoi'ique et à de l'acide niolyhdiqu 1 n I apport de 
(NHy, PO', {MoO')'^ 

Le précipité renferme aussi de l'acide nitrique et de l'eau. Il a 
pour formule 

iHll^i'O- lîMoO' 2HN0HMÛ. 

Il se forme déjà à froid, et ce fait permet de distinguer les 
phosphates des arséniates {voy, p. 209, n° 8^. A chaud, la préci- 
pitation est notablement activée. 

Le phosphomolybdate ne se précipite pas coniplfetemenl en 
présence d'acide chlorhydrique; on évitera donc qu'il y ait des 
chlorures dans la solution, tout au moins s'il s'agit de préci- 
piter quantitativement le phosphate. 

L'ammoniaque dissout trî^s aisément le phospho molybdate 
avec formation de molybdate ammonique et d'un sel d'un autre 
acide phosphomolybdique 2 (NH')'PO'. oMoû', 7H-0. 

De cette solution ammoniacale, la liqueur magnésique préci- 
pite le phosphate à l'état de phosphate ammoniaco-magnésiquo 
NHMgPO'. 

3. L'acétate (Furanyle produit dans les solutions acétiques un 

' SulutiuD de molylidule ammonique dans l'ucide nilriqiip. Plusîuurs foc- 
mules ont été proposées pour la préparation ilu co réactif, On peut digaouilre 
dans leiku 150 grammes do molybdat« ammoniquo, ajuuter 400 grammes, 
de nitrate ammonique et diluer an volume du 1 liti'c. Cette, aolulion est 
unEuito versée dans i 1iti« d'acide nitrique, densité 1,2. On laisse en rcpna 
pendant vingl^quatre heurr>a, puis on flîlre pour éliminer le léger précipilé' 
qui a pu se former. * 
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précipité jaune île pho^phiitc d'uranyle, soluble dans les acidi 
minéraux. 

Na'ill'O' + UrO'tC'H'O')' = UrOniPO' + aNaC'll'O'. 

Si la solution contient un boI ammoniqut! on obLicntun pi-ë- I 
cipité jaune du phosphate ammoniaco-uranylique (UrO'NII'PO') 

Na'UPO' + UrO^C^H^O"!^ + NH'CI = 



(Réaction utilisée pour le dosage Utrimétrique des phos- 
phates.) 

4. Le nitrate argenlique produit dans les solutions neutres, 
un précipité jaune de phosphate argentique Ag^'I'O', soluble ] 
dans l'acide nitrique et dans l'ammoniaque. 

Na'HPO* + 3AgN0' ^ .\g"PO' + 2NaN0» + HNO>. 

Cette réaction permet de distinguer les phosphates des arsé- 
niâtes qui, dans les mêmes conditions, donnent un précipité 
brun d'arséniate argonlique Ag'AsO' (voy. p. 208, n° 3). 

RÉACTIONS APPLICABLES A I.'bLIUINATION DE L'ACIDB PUOSPHOBIQCE 

DANS l'analysb QUALITATIVE (voy. Reckerclie des métaux). 

3. Le ehlof-ure ferrique produit un précipita blanchâtre de 
phosphate ferrique soluble dans les acides minéraux, insolubli' 
dans l'acide acétique. 

2Na'0P0' -(- Fe^CI' = 2FeP0' + 4NaCI + 2IICI. 

6, Le nitrale ptombique précipite des solutions neutres ou 
acétiques du phosphate plombiquc blanc Pb''(PO'V. 

7, L'addition d'élain U une solution de phosphate contenanl 
de l'acide nitrique libre produit un précipité de phospLulo 
métastannique dans lequel passe tout le phosphore contenu 
dans la solution. 

La présence d'acide chlorhydrique peut empfichei' totalement 
ou partiellement la forinalion du précipité. 

DOS.iGE 

I. Dosage pah pesée. — \. Le phosphate est précipité par la 
liqueur magnèsique (voy. caractères, p. 354, n" \). 

Le procédé est applicable a. lorsque la solution du phosphate 
ne contient pas d'éléments préciptiables par l'ammoniaque ou 
. lorsqu'elle renferme des éléments dont la précipitation par 
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J'ammûniaquc peut être évitée par l'addition d'un citrate alca- 
lin. Ce dernier cas se présente dans l'analyse des phosphates de 
chaux. 

a. La solution moyennement concentrée (') est rendue légère- 
ment ammoniacale et additionnée d'un peu de chlorure ammo- 
nique, si elle n'en renferme déjà. On verse ensuite goutte à 
goutte en même temps qu'on agite le liquide, de la liqueur 
magnésique en quantité suffisante pour précipiter tout le phos- 
phate ; (iualement, on additionne le liquide d'ammoniaque con- 
centrée dans la proportion du tiers de son volume et on laisse 
en repos pendant quelques heures. Le précipiti? de phosphate 
ammoniaco-magncsiquc formé est recueilli sur un filtre et lavé 
avec un mélange de 3 volumes d'eau et 1 volume d'ammo- 
niaque, jusqu'à ce que le liquide qui passe à la filtralion soit 
esempt de toute trace de chlorure ; ensuite on le sÈche el on 
le calcine pour le transformer en pyrophosphate M g^P-'O' qu'on 
pèse (voy. au sujet de cette calcination : Dosage du magné- 
sium, p. 46). 

Remarque. — Si l'on fait usage d'un agitateur mécanique 
(voy. 6.), le temps nécessaire à la formation du précipité est 
notablement abrégé. 

b. L'application directe du procédé préce'dent peut encore 
se faire dans certaines conditions au dosage du phosphate 
dans les phosphates de chaux, malgré la présence de chaux, 
de fer, etc. 

Principe du procédé. — Si, dans une solution de phosphate 
dans un acide minéral, contenant ou pouvant contenir en 
même temps CaO, MgO. Fe'O', .^l^C, MnO, SiO', on ajoute de 
l'acide citrique et de l'ammoniaque pour neutraliser, puis 
qu'on additionne de liqueur magnésique en même temps qu'on 
agite le liquide d'un mouvement re'gulier et rapide, tout l'acide 
phosphorique se précipite h l'état de phosphate ammoniaco- 
magnésique, NII'MgPO' tandis que les autres corps restent en 
solution. 

Mode opératoire. — La solution analysée est à peu près 
neutralisée par l'ammoniaque; on y verse ensuite 30 centi- 
mètres cubes de solution de citrate ammonique (*J et 10 centi- 



' Il ne faut pas pnrdi'e de vue que le phusphata amiiioniaco-magnégiquo 
est légéremenl soluble mèniË dona l'uau ammomacale. 

■ On prépare ce réactif, d'apréa A. Petermann, en traitant uoe solution 
aqneuau de 50 grammes d'acide citrique par de l'ammoniaque fL 30 p. 100 (den- 
sité (a,SÏ) jusqu'à, nentralîsatioft. On amAnc ensuite le liquide rcrruîdi à la 
densité de 1,09 è. 1S° et an ajoute de l'ammoniaque, densité 0,92, dans la 
pgopoi'tiou de 5 centimètres cubes par 100 continititroa cubes da solution. 
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mèlres cubes d'ammoniaque îi 30 p. 100 (deiisitti 0,92j. On sou- 
mel ensuite le liquide h l'action d'ua agitateur mécanique, en 
ro<^me tempB qu'on y fait arriver goulte à goutte de la liqueur 
magndBique en quantité suffisante. Après avoir agité encore 
pendant une demi-heure, on laisse déposer le précipité dephos- 
phale ammoniaco-magnésique pendant une couple d'heures, , 
puis on filtre et on achève le dosage d'aprts a. 

2. Le phosphate est précipité par la liqueur molybdique 
(voy. caratères, p. 355, n' 2j. 

Le procédé permet, à quelques rares exceptions pr&s, depréci- ' 
piter l'acide phosphorique en présence des divers métaux. , 

La solution nitrique modérément acide et exemple d'acide 
chlorhydrique, est additionnée de nitrate ammoniquo (')(si la 
neutralisation partielle de i'acide libre par l'ammoniaque n'en i 
a déjji produit) ; ensuite on traite, à la température de 70^ envi- , 
ron, par la liqueur molybdique ajoutée en assez grand excès. On | 
admet giînéralement qu'il faut employer 100 centimètres cubes 1 
de liqueur molybdique par décigraninie d'aeide phosphorique. 
On maintient ensuite h. la température du bain-marie pendant 
environ une demi-heure, puis, après avoir laissé refoidiron 
recueille le précipité et on le lave avec une solution froide de 
nitrate ammonique à 10 p. 100, 'a. laquelle on peut ajouter 
1 p. 100 de son volume d'acide nitrique, si la présence d'acido 
dans le précipité lavé ne gène pas pour le traitement ultérieur j 
de ce dernier. 

Le traitement auquel on soumet le précipité est assez 
variable ; nous passerons en revue les principaux cas. 

a. Le précipité est pesé après dessiccation à lOC. — Celle ' 
fafon d'opérer est couramment appliquée lorsque le précipité 
est faible, ce qui est souvent le cas dans l'analyse des fontes 
pauvres en phosphore, des aciers, etc. Le précipité est recueilli 
sur un filtre, lavé ^ l'eau acidulée d'acide nitrique, et finalement 
une couple de fois à l'eau pure pour déplacer l'acide nitrique. 
On sèche ensuite h 100-110"; le précipité répond alors à la 
formule (Nn')--PO'(MoO')'s ; il contient 1,67 p. 100 de phosphore, 
Boit 3,78 p. 100 d'anhydride phosphorique P-0°. 

Le filtrat et les liquides de lavage sont passés à travers un 
filtre de niOme poids que celui sur lequel on a recueilli le préci- I 
pité; on lave finalement àl'eau pure, puis on dessèche ce filtre 
àlamême tempéralureque le précipité. Pourla pesée, ce second | 

' Souvent, on rend la solution alcaline par l'ommoDiaque, puis on acidifie ' 
par l'acide oiti-ique. Ce système permet de râgler plus aisdmenl le degi^ 



!a prëaence favorise la précipitation iln phosphale. 



Pig. 37. 
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(iUrc sert de irontrepoids au premier, la balance éXani, bien 
entendu, en «équilibre à vide. 

Finkener recueille le précipité sur asbcste dans un creuset de 
Gooch taré; après lavage h Taide d'une solution de nitrate 
amraonique, on dessèche entre 160 et 180° jusqu'il ce qu'il ne 
se produise plus de vapeurs dues à la dëcompoeition du nitrate 
ammonique. Le précipité séché a pour formule 
(NH>)'PO',l2MoO'; il contient 1,67 p. 100 de phos- 
phore. 

b. Par éoalualion du volume du précipité de 
phospkomolybdate. — Cette méthode a été proposiie 
pour les cas où on a affaire à peu de phosphomolyb- 
date (aciers). Elle consiste essentiellement en ceci : 
le précipité niotybdique est amené dans un réci- 
pient (flg. 37) dont la partie inférieure est formée 
par un tube de faible diamètre portant une gra- 
duation. L'appareil avec son contenu est turbiné 
afin de tasser le précipité. On lit ensuite le volume 
occupé par ce dernier. 

On a, d'autre part, établi par des essais spéciaux, le poids de 
phosphomolybdate auquel correspond un volume de précipité 
tassé. 

On conçoit que ce procédé, qui est employé dans d'assez 
nombreuses aciéries, n'a de valeur que pour autant qu'on opère 
dans des conditions bien déterminées et invariables. 

c. Lorsque le précipité est assez abondant, ou le l'cdissout 
après lavage dans l'ammoniaque et on précipite le phosphate 
de sa solution ammoniacale par la liqueur mngnésique. 

En pratique, on emploie pour la redissolution du précipité, 
le moins possible d'ammoniaque; on neutralise ù peu près com- 
plètement par l'acide chlorhydrique dilué (lorsque la neutra- 
lisation est îi peu près complète, le précipité de phosphomo- 
lybdate tend à réapparaître) puis on traite par la liqueur 
maguésique et l'ammoniaque (voy. p. 356, l). 

'. Par tilrtmélrie. — Ou peu doser par titrimétrie dans le 
précipité molybdique, soit l'ammoniaque, soit l'acidité, soit 
le molybdène. Le précipité ayant une composition bien définie 
(NH')'PO'12MoO'2HNO»,H*0, le dosage de l'un ou l'autre de ses 
éléments permettra de conclure au poids de l'ensemble. 

"i l'on veut doser l'ammoniaque on achèvera le lavage du 
précipité avec de l'eau additionnée de I p. 100 d'acide nitrique, 
puis ou dosera l'ammoniaque au moyen du procédé par distil- 
lation, décrit p. 41. 

Si l'on désire doser l'acidité, on dissout, après lavage, le pré- 
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cipiL)? dans un volume mesura d'ammoniaque ou d'h^"drale alca- 
lin lilrc Un détermine ensuite l'excëe d'alcali à l'aide d'un 
aride tilre fvoy alcalimétrie, p. B4 et suiv.). On connaît ainsi la 
quantité d'alcali correspondant à l'acidité du précipité molyb- i 
diqui- et, par suite, le poids du précipité lui-même. ' 

H. Dosage par TiTHisiÉTiirK. — Procédé basé sur la précipita- 
lion de [acide phosphorique à l'élal de phosphate d'uranyte. 
Principe. — Si l'on traite une solution acétique de phosphate 
alcalin ou alcali no-terreux par un sel d'urane, tout le phosphate 
est précipité à l'état de phosphate d'uranyle (voy, caractères, 
p. 353, n" i). 

Le terme de l'essai est atteint lorsqu'une goutte du liquide 
mise en contact avec du ferrocyanure potassique produit un 
précipité brun rouge dû à la formation de ferrocyanure d'urane. - 

Il est à remarquer que la quantité de solution d'urane h 
employer pour précipiter un poids donné d'acide phospborîqne, 
variu avec la concentration du liquide, la nature du métal 
entrant dans la composition du phosphate, la proportion de sels 
étrangers, etc. il importe donc que le titrage de la solution 
d'urane et le dosage proprement dit soient faits dans des con- , 
ditions tout il fait comparables. Si, pour prendre le cas le plus 
intéressant, on veut appliquer le procédé au dosage du pbosphata 
de chaux, on devra titrer la solution â l'aide d'une solution de 
phosphate de chaux pur. 

Solutions nécessaires. — a. Solution d'acétale d'urane pré- 
parée en dissolvant dans l'eau environ 3o grammes d'acétate 
d'urane cristallisé et diluant la solution au volume d'un litre. 

b. Solution acétique d'acétate sodiquc à 10 p. 100. 1 

C. Solution de ferrocyanure potassique servant d'indica- 
teur. 

d. Solution titrée de phosphate calcique préparée en dissol- 
vant dans un minimum d'acide nitrique 5,5 gr. de phosphate 
trtcalcique pur (dont on a déterminé la teneur en acide pbos- 
phorique par un dosage par pesée) et diluant la solution ao | 
volume de i litre. 

Titrage de lasolalion. — On prélève un volume déterminé 
de la solution titrée de phosphate, 50 centimètres. cubes par , 
exemple ; on ajoute 10 centimètres cubes de solution d'acétate 
sodique et on laisse couler, d'une hurelte graduée, la solution 
d'urane jusqu'à ce que la plus grande partie de l'acide phoapho- 
rlque soit précipitée. On chauffe ensuite h la température du 
bain-marie et on continue h ajouter petit h petit la solution 



d'iirnne, jusqu'à ce qu'un essai h la touche permette de conslater 
l'existence d'un excès de réactif. 

La solution de la matière analysée est préparée autant que 
possible dans les mêmes conditions que la solution titrée de 
phosphate calcique ; le dosage proprement dit se fait exactement 
comme le titrage de la solution calcique. 

PRINCIPAUX CAS Uli; SliPARATION 



ACIDE PHOSPHORlOfE ET METAUX 

1. — L'on )i'a en oue que te dosage de l'acide pkosphorique. 
Uans la plupart des cas que l'on rencontre dans la pratique, 
c'est-à-dire en présence des métaux des groupes du potassium, 
du baryum, du fer et même du cuivre, l'acide phosphorique 
peut être précipité directement par la liqueur mojybdique à 
l'état de phospho-molybdate ammonique (voy. p. 338, n''2). Les 
métaux restent en solution. 

Parfois, et spécialement dans l'analyse des phosphates de 
i-haux, on peut séparer l'acide phosphorique de la chaux, de la 
magnésie, de l'alumine, du fer, etc., directement par la liqueur 
maguésiquc en opérant en présence de citrate ammonique {Le 
cas a été exposé p. 357, b). 

En présence de métaux du groupe de l'arsenic, on éliminera 
ces derniers par l'acide aulfhydrique ; l'acide phosphorique 
reste dissous. S'il y a de t'étain, il est prudent d'opérer par 
double précipitation, le premier précipité de sulfures pouvant 
retenir un peu d'acide phosphorique. 

II. L'on a en vue la recherche ou le dosage des métaux. — 1. 
Acide phosphorique et métaux des groupes de l'arsenic et du 
cuivre. — On précipite ces métaux en solution acide par l'acide 
sulfhydrique, comme il vient d'être dit; l'acide phosphorique 
re.sle dissous. 

2. Acide phosplionqae et métaux des gi'oupes du fer, du 
baryum et du potassium. — On élimine l'acide phosphorique 
en ajoutant à la solution nitrique de l'étain aMS.ï» pur que pos- 
sible qui détermine la formation d'un précipité de phosphate 
métastannique. Il est prudent, après avoir éliminé ce dernier, 
de traiter la solution par l'acide sulfhydrique afin de précipiter 
les traces des métaux des groupes de l'arsenic et du cuivre qui 
pourraient exister dans l'étain. 

3. Acide phosphorique el métaux des groupes du bai'yumet du 
potassium. — a. On ajoute h la solution du chlorure ferrique, 
puisonbasiBe le liquide parle carbonate ammonique, on ajoute 



l 
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de l'acétate umaioniriuc ei on chaulTe quelques inHlauls àl'ébul- 
lition. Il se forme unprifcipitéde phosphate ferrique; en même 
temps, l'excès de sel ferrique est précipitt! à l'état d'acétate 
basique (voy, p. 101), 

Les métaux des groupes du baryum et du potassium restent 
en solution. 

b. Ou traite la solution acide par de l'act^late de plomb, puis 
on ajoute du carbonate de plomb précipité ; tout le phosphore 
est précipité à l'état de phosphate de plomh. En lillrant, ou 
obtient une n-olution qui contient les métaux des groupes du 
baryum et du potassium, avec l'excès d'acétate piombique^ on 
élimine le plomb par l'acide sulFhydrique et l'on a finalement 
une solution ne renfermant que les niét:ius des premier et deu- 
xième groupes. 

Cas pakticl-liehs. — Séparation du fer, de Valuminium et I 
de l' acide phosphortque.^CcHe séparation se présente à l'occa- 
sion du dosage du fer et de l'alumine dans les phosphates de 
chaux. Elle a été exposée déjh antérieurement (voy. p. 1 14, n" 6). 

Séparation du fer, de Valuminium, du manganèse et de i 
l'acide phosphorique. — Ce cas se rencontre dans l'analyse des j 
minerais de fer. Il a été traité p. 81. 



BURE 

Le bore est un élément qui ne se rencoulre dans la nature que i 
dans quelques composés dont les gisements sont assez rares. 
On le trouve à l'état d'acide borique (H'^BO"), de borax (Na-B'O', | 
lOU'O), de boronatrocalcite (Na'0,2CaO,6BW, 1811^0), de boro- J 
calcite iCu0,2B-0',H-0} de boracite (6MgU,8BW,MgCl') . 

C'est de ces diverses substances que l'on extrait l'acide bori- ' 
que et le borax du commerce qui servent à leur tour à la fabri-3 
cation de verres aisément fusibles, d'émaux, de glacures, de,l 
couleurs pour la décoration des produits céiamiques, etc. 

Le bore ne se ren contre pas dans les minerais métalliques; 
on ne le trouve donc pas dans les multiples produits et soiia-l 
produits de la métallurgie ni dans la plupart des sels à usages. I 
industriels. 

En somme, à part quelques cas'spéciaux, en dehors de la.l 
pratique courante de l'analyse, le chimiste n'est guère exposa I 
à avoir affaire h cet élément. 
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CARACTÈRES DE L'ACIDE BORIQUE KT DES BORATES 

AoiDE BORIQUE. — L'acide borique normal, H-'BO", se présente 
en paillettes nacrées; il est Boluble dans l'eau froide dans la pro- 
portion de 4p. 100 ; il est beaucoup plus soluble à cbaud. 

Si l'on fait bouillir une solution d'acide borique, une partie de 
ce composé se volatilise avec la vapeur d'eau. 

L'acide borique est sans action sur le méthylorange. Si l'on 
neutralise une solution d'acide borique par un hydrate alcalin 
en pr(!sence de pb^nolphtalëine et qu'on ajoute ensuite de la 
glycérine ou de la naannite, le liquide reprend le caractère 
acide. 

Cette propriété et la précédente sont appliquées pour le dosage 
du bore. 

L'alcool dissout aisëmcat l'acide borique; en faisant bouillir 
la solution, on provoque le départ d'une partie de l'acide borique 
à l'état d'éther borique (C-H'J'BO'. Si l'on enllanime l'alcool, 
celui-ci brûle avec une flamme verte ('). 

En présence d'acide phosphorique et de certains acides orga- 
niques, l'acide tartrique, par exemple, la coloration verte ne se 
produit pas. 

On obtient la même coloration en chauffanl dans la flamme de 
la lampe de Bunsen un mélange d'acide borique (ou de borates) 
de sulfate acide de potassium et de fluorine. La coloration est 
due dansce cas à la formation de fluorure de bore BFl" ('}. 

Si l'on humecte du papier de curcuma avec une solution 
d'acide borique ou, mieux encore, avec une solution d'acide bori- 
que additionnée d'acide chlorhydrique, le papier prend, après 
dessiccation, une teinte rougeâtre; l'addition d'une goutte de 
solution de carbonate alcalin fait virer la teinte au bleu. 

Fondu avec les oxydes métalliques, l'acide borique forme des 
borates qui, souvent, présentent des colorations particulières 
d'après la nature des métaux (voy. au sujet de l'utilisation de 
cette propriété pour la recherche de divers métaux, _les Hssais 
par voiesèche). 

Caractères des boiutes, — 1 . Les borates dérivent de l'acide 
létraborique H-BW et de l'acide métaborique HBO^ Le plus 
important est le borate sodique Na-8'0', plus connu sous le 
nom de borax. 

' Il egl évident que la ii?chci'clie du bore basiJe sur la coloration verlo de 
Ift flamme n'est applicable qu'en l'absence de eubstancea telles que l6S 
cUorares, les sels bary tiques, etc., pouvant aussi colorer la flamme en vert. 
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Ll's borates alcalins sont solubles dans l'eau. 

Les boralRs dos autres métaux sont légèrement solubles. 11 est j 
donc difficile de précipiter entièrement le bore par double [ 
déromposition entre un borate alcalin et un sel métallique. 

Oualitativement, on peut obtenir des précipitésparles réac- 
tifs suivants. 

a. Le chloj-ure calcique produit dans les solutions neutres et 1 
concentrées des borates, un précipité lloconneus de métaborale f 
calcique Ca(BO')-'. 

Nii'b'O' + CaCI^ + 311^0 — Ba(liO')= + 2nn!IJ^ + 2NaCI. 

h. Le chlorure barylique forme, dans le mêmes conditions, un j 
précipité blanc de miStaborate ^barytiquc Ba(BO^j". Ces précipi- ■ 
tés sont solubles dans un excès de réactif et dans le chlorure J 
ammonique. 

c. L'acétate de plomb précipite du métaborate de plomb { 
Pb (BO^)', soluble dans un excès de réactif, 

d. Le nitrate d'argent forme du mélaboratc argentique AgBO', 
blanc, caséeux, soluble dans l'acide nitrique et dans l'ammonia- 
que. 

Dans cett« dernière réaction, on peut avoir, si l'on opère sur 
une solution très diluée de borate, un précipité brun d'oxyde 
d'argent. Le fait est du h. ce que, dans ces conditions, le borate 1 
alcalin est dissocié en acide borique et en hydrate alcalin qui 
agit sur le sel argentique pour donner de l'oxyde (voy. carac- 
tères des sels argentiques). 

2. Les borates alcalins (et l'acide borique) traités par de l'hy- 1 
drate potassique et de l'acide fluorhydrique en excès (c'est-i-^ 
dire par une solution (luorhydrique de fluorure potassique), 
donnent un précipité de Huoborale potassique, KF1,BF1', solu- 
ble dans l'eau, insoluble dans l'alcool absolu et dans une solu- 
tion concentrée d'acétate potassique. 

Cette réaction forme la base du seul procédé de dosage direct 
du bore actuellement employé. 

3. Les borates alcalins sont décomposés par l'acide chlorhy- 
drique avec mise en liberté d'acide borique. 

Na'BW -I- 21IC1 + sn^O = 4IPB0» -j- 3NaCl. 

Si l'on opère en solution concentrée, on peut donc obtenir une | 
précipitation d'acide borique, cet acide n'étant soluble à froid que 
dans une faible proportion. 

Cette réaction montre que l'on peut, en opérant en présence . 
d'acide, obtenir avec les borates les mêmes colorations de | 
flamme qu'avec l'acide borique. 
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4. De mÊme que l'acide borique, les borates foriiiLTit avec 
divers oxydes métalliques des masses vitreuses diffilremment 
colorées d'après la nature du métal. En pratique, on se sert du 
borai (Na'H*0') pour caractériser les métaux par ce moyen 

(voy. Essais par voie sèche). 



Le dosage du bore est une opération difllcile. L'acide borique 
et les borates ne présentent guère de réactions pouvant servir 
de base h une détermination quantitative. 

Parmi les diverses méthodes proposées, plusieurs ont été 
reconnues peu exactes ; d'autres sont de simples procédés par 
différence; une seule, est basée sur la prOcipitalion directe du 
boreà Tétatde fluoborate potassique, et encore, n'est-elle appli- 
cable que dans certains cas. 

Dosage par pesée a l'état de kluobobate POTAssmrE KFl DF1-' 
(voy. caractères, n" 2). — Le procédé n'est applicable que pour 
autant que le bore existe à l'état d'acide borique ou de borate 
alcalin. La solution, placée dans une capsule deplatine, est trai- 
tée par de l'bydrate potassique et par de l'acide lluorhydri- 
que. 

La quantité d'hydrate alcalin doit être suffisante pour que 
tout le bore puisse être transformé en KFI.BFF. On évapore h 
siccité au bain-marie. 

Le résidu de l'évaporation est repris par une solution d'acë- 
late potassique à 23 p. 100, réactif dans lequel le fluoborate est 
insoluble. Après avoir laissé digérer pendant quelques heures, 
on recueille le précipité, sur un filtre tarée! on le lave avec la 
solution d'acétate jusqu'à élimination de tout le fluorure alcalin, 
c'est-à-dire jusqu'à ce que le liquide de lavage ne se trouble plus 
(fluorure calcique) par addition de chlorure calcique. On déplace 
ensuite l'acétate en lavant plusieurs fois à l'alcool, puis on sèche 
à 100° et on pèse. 

Dosage par titbimbtuie, — I. Par alcalimétrie. — L'acide 
borique ne modifie pas la teinte du mélhyiorange. Par consé- 
quent, si l'on ajoute à une solution de borate quelques gouttes de 
cet ihdicaleur, puis qu'on laisse couler dans la solution un acide 
titré, del'acidechlorh'ydriqueparexemple, le virage au rouge du 
raéthylorange ne se produira que lorsque l'acide chlorhydrique 
aura décomposé entièrement le borate et formé un chlorure avec 
la base qui entre dans sa composition. On pourra donc conclure 
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di; la quaDlité d'acJdc employée h la quantité de base cl, par 
suite, h celle do l'acide borique. 

On voit que celle méthode n'u guère de valeur que si l'on a | 
affaire à un borate de nature déterminée. Elle peut être appli- i 
quée aussi aux borates iusolubles. Dans ce cas, l'acide doit 
Être employé en excès afin d'assurer la décomposition complète 
de la substance. L'excès d'acide est ensuite déterminé par 
un titrage en retour à l'aide d'une liqueur acidimétriquc. 

2. Par acidiméirie sous tinfluence de la glycérine ou de la , 
marmite (d'après L. de Koninck, Lehrbuch der quai, und quant. 
ch. analyse). 

Principe. — L'acide borique est un acide très faible; 
sans action sur le méthylorange. Mais si l'on ajoute de la gly- 
cérine ou de la mannite, son caractère acide augmente ; il agit 
alors nettement sur la phénolphtaléine comme les autres acides . 
minéraux. 

Il résulte de là que si l'on traite un borate par un acide miné- 1 
rai, puis qu'on titre à l'aide d'une solution d'bydrate alcalin, 
avec le méthylorange comme indicateur, le virage de teinte de 
l'indicateur se produira lorsque l'acide minéral sera neutra- 
lisé; l'acide borique n'interviendra pas. Si, d'autre part, on fait 
la mfime opération en présence de glycérine ou de mannite, et 
avec la phénolphtaléine comme indicateur, le point de neutra- 
lisation ne se marquera que lorsque l'acide minéral ei l'acide 1 
borique provenant delà décomposition du borate seront neutra- 
lisés. Il sera donc possible en combinant les résultats des deux | 
opérations de calculer, par différence, l'acidité due à l'acide | 
borique et, par conséquent, la quantité de cet acide. 

En pratique, on ajoute h la solution de borate à analyser, qui I 
ne peut contenir que des métaux akaiins ou alcali no-terreux, de { 
l'acide chlorhydrique ou sulfurique, en quantité suflisante pour I 
que tout l'acide borique soit mis en liberté. 

S'il y a des carbonates, on fera bouillir afin d'éliminer entière- I 
ment l'anhydride carbonique. Afin d'éviter des pertes d'acide' i 
borique par volatilisation, cette opération se fera dans un bal- 
lon muni d'un réfrigérant ascendant. 

Le liquide acide, débarrassé éventuellement d'anhydride car- 
bonique, est dilué à un volume déterminé et divisé ensuite en I 
deux parties égales. Dans l'une, on dose à l'aide d'une solution \ 
titrée d'hydrate sodique et avec le méthylorange comme indi>i 
caleur, l'acidité due à l'acide chlorhydrique ou sulfurique ajont*B 
pour décomposer le borate. 

La seconde partie est d'abord additionnée d'autant de solntioml 
titrée d'hydrate sodique qu'il en a fallu pour neutraliser la pre-T 
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iiiière; on ajoute ensuite fie la phénol plitalùine, puis de la gly- 
cérine ou de la raannite en quantité d'autant plus forte que la 
dilution de la solution d'acide borique est plus grande. Ainsi, 
par esenaple, pour 1,S gr. de borax, dissous dans 60 à 80 centi- 
mètres cubes d'eau, on ajoutera 50 centimètres cubes de glycé- 
rine; si l'on emploie la mannite, on en prendra 10 à IS grammes 
par bO centiraètres cubes de solution de borate. 

Dans la solution ainsi préparée, on laisse couler la solution 
titrée d"hydrate sodique jusqu'à ce que la teinte rouge de la pbé- 
nolpbtaléine apparaisse sous l'action d'une goutte d'hydrate 
alcalin en excès. 

La quantité d'hydrate consommée dans cette seconde phase de 
l'opération correspond à l'acide borique. 

Obseroalion. — On doit s'assurer que la quantité de glycérine 
ou de mannite est sufllsante. Pour cela, lorsque le point de 
neutralisation est atteint, on ajoute à la solution 10 centimètres 
cubes de glycérine ou 2 grammes de mannite, et on observe si 
le caractère alcalin du liquide persiste; s'il n'en est pas ainsi, 
on continue à titrer avec l'hydrate sodique jusqu'h ee que la 
teinte rouge réapparaisse. 

SÉPARATIONS 

On peut avoir à se'parer l'acide borique d'assez nombreux 
métaux et métalloïdes. Si les borates naturels ne renferment 
guère que des métaux alcalins ou alcali no-terreux, par contre 
lesglaçures, émaux, couleurs, etc., dans la composition desquels 
l'acide borique intervient sont souveni des composés très com- 
plexes, dans lesquels cet acide est associé à des métaux divers 
existant sons des formes de combinaison variées. Dans ces 
produits se trouvent fréquemment des silicates et des fluo- 
rures, dont la présence occasionne des manlpulafions assez 
délicates. 

Séparation de l'acide borique et des métaux. — L'acide 
borique n'est précipité ni par l'acide sulfhydrique, ni par le sul- 
fure ammonique, ni par les carbonates alcalins. On peut donc, 
par l'emploi de ces rénclifs, le séparer des divers métaux des 
groupes de l'arsenic, du cadmium, du fer et du baryum. 

Ajoutons que le calcium peut, en présence d'acide borique, 
être précipité en solution ammoniacale par l'osalate ammonique. 

Le dosage du magnésium à l'état de phosphate ammoniaco- 
magnésique (voy. p. 'i6) n'est pas entravé par la présence de 
l'acide borique. 

On peut aussi séparer ce métal en le précipitant par un car- 
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bonale alcalin fixe, â In condition que la Bolulion soit i^scmplo 
de ^i^ls nmmoniqui!?. 

Le dosage des métaux alcalins peuL so faire par voie indi- 
recte. On ajoute à la solution de borate alcalin, de l'acide chlorhy- 
drique, aûa de traQsformer le métal en chlorure ; on évapore à 
siccitf! pour éliminer l'excès d'acide chlorhydrique, et dans le 
résidu de l'évaporation on dose le chlore ; du poids de cet i?lë- 
ment, on conclut au poids de métal alcalin auquel il est com- 
biné. 

Remarque. — Lorsque le dosage du bore n'est pas en cause, 
on peut éliminer complètement cet élément d'une solution 
métallique en opérant de ia manière suivante. 

La substance, placée dans une capsule en platine, est addi- 
tionnée d'acide lluorhydriquc, puisd'acide sulfuriqueconcenlré. 
En chauffant, on provoque la formation de fluorure de bore 
BFl', corps gazeux qui s'élimine en même temps que l'acide 
lluorhjdrique en excès. 

Le résidu de l'opération est formé des sulfates des métaux qui 
accompagnaient l'acide borique dans la matière analysée. 

Acide borique et silice. — Dans ce cas, qui se préeenle assez 
fréquemment, on doit opérer sur deux prises d'essai. Dans 
l'une on dose la silice à la manière habituelle, après désagré- 
gation du silicate par l'acide chlorhydrique ou par fusion avec 
du carbonate sodico-potassique si le silicate est inattaquable 
par les acides ('). 

La seconde prise d'essai sert au dosage du bore à l'élal de 
fluoborate potassique. Elle est fondue avec huit h. dix fois son 
poids de carbonate potassique. Dans cette opération, l'acide 
borique et la silice passent respectivement à l'état de borate et 
de silicate potassique. 

La masse fondue, reprise par l'eau, donne une solution qui 
contient à côté de l'excès de carbonate potassique, le bore à 
l'état de borate et du silicate alcalin. 

On ajoute du carbonate ammoniqueel on chauffe; il se forme 
dans ces conditions un précipitéd'acidesilicique(voy. plus loin, 
propriétés des silicates); toutefois, la précipitation n'est pas 
complète. Après avoir tiltré, on ajoute au liquide une solution 
ammoniacale d'oxyde de zinc qui forme avec le restant de la 
silice, du silicate de zinc. On évapore jusqu'à élimination de la 
majeure partie de l'ammoniaque, sans aller cependant jusqu'à 
neutralité, ce qui pourrait déterminer la dissociation du borate 

' Voy. au clia|)ili'(' a (tilioiuin » \va détails ilu doe.ib'i-' ili: la silîto dans cos 
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ammonique esiatanl dans la solution, avec, comme conséquence, 
une perte d'acide borique par volatilisation. 

Le précipite de silicate et d'hydrate de zinc qui s'est formé 
pendant l'évaporation est éliminé par liltration. Le liltrat qui 
ne renferme à côté de l'acide borique que des sels potassiques, 
est traité dans une capsule en platine par de l'acide fluorhy- 
drique, aOn de transformer le bore en lluoborate potassique. 
Le dosage s'achève d'après les indications données, p. 365). 

Acide borique et flaoïiire. — Dans la pratique, cette sépara- 
tion est souvent combinée avec la précédente. La solution, qui 
ne peut renfermer que des sels alcalins et calciques est traitée 
parle carbonate sodi que, afin de précipiter le fluor fk l'état 
de fluorure calcique. Afin d'éviterla précipitation de borate cai- 
cique, on ajoute au liquide de l'acétate calcique, sel dans lequel 
le borate de calcium est soluble. 

Le précipité mixte de fluorure et de carbonate calcique est 
traité par l'acide acétique afin d'éliminer le carbonate calcique, 
et en même temps le borate calcique qui, malgré lesprécautioos 
prises, aurait pu être entraîné. 

Le fluorure calcique purifié sert au dosage du fluor (voy. 
dosage du fluor). 

Le bore est dosé dans une prise d'essai spéciale . 

Acide borique et acide phosphorique. 

1. L'acide phosphorique est précipité par la liqueur raolyb- 
dique à l'état de phospho-molybdate ammonique (voy. p. 358, 
n° 2) le bore reste en solution. 

2. On précipite le phosphore ^ l'état de phosphate ammo- 
niaco-magnésique (voy. p. 356) dans la solution qui ne peut 
contenir que des métaux alcalins. 

On opérera par double précipitation, une petite quantité de 
bore étant facilement retenue par le premier précipité. 

Acide borique et acide sulfurique ou chlorhydrique . — La 
présence du bore n'entrave pas le dosage des sulfates par le 
chlorure barytique en présence d'acide chlorhydrique libre, ni 
celle des chlorures par le nitrate d'argent en solution nitrique. 

Dana le filtratdu précipité barytique ou argentique, on peut 
doser le bore, après avoir éliminé le baryum ou l'argent en 
excès, respectivement par un carbonate alcalin ou par l'acide 
chlorhydrique. 
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CARBONE 

Chauffé dans un courant d'oxygène ou d'air, le carbone se 
transforme en anhydride carbonique CO^ 

A haute température, le carbone peut enlever l'oxygène 
nécessaire à son oxydation à des matières facilement réductibles 
telles que l'oxyde cuivrique et le chromateplombique. 

2CuO + C = 2Cu + CO^ 
4PbCrO* + 3C = SCO^ + 4PbO + 2Cr20« (*). 
4(PbOCrO«) 

Cette action réductrice du carbone est utilisée pour le 
dosage de cet élément dans les matières organiques (Analyse 
organique élémentaire). L'anhydride carbonique produit est 
recueilli dans^une solution alcaline, généralement une solution 
d'hydrate potassique, dont l'augmentation de poids permet de 
calculer la quantité de carbone correspondant à l'anhydride 
carbonique absorbé. 

On peut aussi transformer le carbone en anhydride carbo- 
nique par voie humide, par l'action d'un mélange oxydant 
d'acide sulfurique et dechromate potassique. Comme dans le cas 
précédent, l'anhydride carbonique est recueilli dans une solu- 
tion absorbante. 

( K^Cr^O^ + 5H=^S0* = Cr«(S0'»)8 + 2KnS0'» + 30 + 4H^0. 
( 3G + 302 = 3C02. 

Ce mode d'oxydation par voie humide est parfois employé en 
analyse, par exemple pour le dosage du carbone dans les fontes. 

* Voy. Rcduclion des chromâtes, p. 83. -r 



CARBURES 

Le carbone se rencontre en combinaison avec certains mélaux; 
il existe notamment des carbures de fer de façon régulière dans 
tes fontes, fers et aciers. Uni au calcium, le carbone forme un 
carbure de formule bien déterminée, OaC^; comme on ie sait, ce 
carbure a pris aujourd'hui une importance assez grande comme 
matière première de la fabrication de l'acétylène. 

Carbures DE fer. — i. Ces carbures sont décomposés par un 
certain nombre de solutions salines, parmi lesquelles le chlo- 
rure cuprico-ammonique est à citer particulièrement. 

Sous l'action de ce réactif, le fer est dissous à l'état de chlo- 
rure ferreux elle carbone est libéré; le cuivre, précipité en 
quantité équivalente au fer dissous, se transforme en chlo- 
rure cuivreux et ce dernier reste en solution grâce b. la pré- 
sence du chlorure ammonique. 



Cette décomposition est mise h proiît pour enlever la majeure 
partie du fer des fontes avant de doser le carbone dans ces 
produits. 

2. L'acide nitrique dissout les carbures de fer ; le carbone de 
ces carbures est transformé en composés organiques qui 
colorent le liquide en jaune ou en brun suivant leur quantité. 

Cette propriété sert de base au dosage colorimétrique du car- 
bone dans les fers et aciers. 

3. Chauffés dans un courant d'air ou d'oxygène, les carbures 
sont oxydés; le fer passe h l'état d'oxyde Fe^O'^ et le carbone à 
l'état d'anhydride carbonique. 

Carbure de calcium, — Ce produit au contact de l'eau se 
décompose avec formation d'acétylène. 

CaC^ -f 2H20 = G'W + Ca{OH)". 

Cette réaction qui transforme tout le carbone du carbure en 
acétylène est utilisée pour lixer la valeur commerciale du pro- 
duit. 

COUPOSÊS OXïr.ÉNÉS DU C.ABBO^E 

■ Le carbone forme avec l'oxygène deux composés gazeux, 
H l'oxyde de carbone CO et l'anhydride carbonique CO-. 



372 ANALYSE CHIMIQUE MINÉRALE 

OXYDE DE CARBONE 

L'oxyde de carbone a aujourd'hui une importance considé- 
rable à cause de son application au chauffage industriel (gaz à 
Tair, gaz à Teau). On a fréquemment à le rechercher et aie 
doser dans les mélanges gazeux. 

1 . On peut caractériser Toxyde de carbone par l'action réduc- 
trice qu'il exerce sur une solution de chlorure palladeux. 

PdCP + CO + H^O = Pd + 2HC1 + CO*. 

Le palladium métallique apparaît sous forme d'un précipité 
noir. 

2. Le chlorure cuivreux en solution chlorhydrique ou ammo- 
niacale absorbe l'oxyde de carbone, formant un composé de la 
formule 2GuCl,CO,2H=^0. 

Cette propriété est très employée pour doser l'oxyde de car- 
bone par absorption dans les mélanges gazeux. 

3. L'oxyde de carbone est un réducteur; à haute tempéra- 
ture il brûle (avec une flamme bleue) dans l'oxygène ou dans 
Tair en se transformant en anhydride carbonique ; il agit aussi, 
comme le carbone, sur les oxydes et sels réductibles (GuO, 
PbCrOS etc.), leur enlevant l'oxygène nécessaire pour passer à 
l'état de CO^ 

ANHYDRIDE CARBONIQUE 

1. L'anhydride carbonique est un peu soluble dans l'eau. A 
14°, l'eau en dissout son volume (voy. dosage gazométrique, 
p. 377j. 

2. Au contact de l'eau de chaux ou d'une solution d'hydrate 
barytique en excès, il forme des précipités blancs de carbonates. 

Ca(OH)^ + GO^ = CaG03 + H^O. 
Ba.Oll)^ + G02 z= BaG03 + H^O. 

Celte réaction permet de déceler rapidement la présence de 
l'anhydride carbonique ; elle permet aussi de le distinguer d(^ 
l'oxyde de carbone, qui ne la produit pas. On l'utilise encore 
pour doser l'anhydride carbonique dans l'air atmosphérique. On 
fait, pour cela, passer un volume d'air déterminé dans un 
volume mesuré d'hydrate barytique titré. On dose ensuite par 
alcalimétrie (voy. p. 64 et suiv.) l'excès d'hydrate barytique non 
transformé en carbonate. 

Elle trouve enfin une application dans la détermination de 
l'anhydride carbonique contenu dans les eaux. 
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L'anhydride carbonique cwt aiissi absorbé par les solutions 
des hydrales alcalins, mais, évîdemmenl, sans formation de 
précipite, les carbonates alcalins étant solubles. 

On utilise cette propriété pour doser li; carbone dans les 
matières organiques, les fontes, etc. (voy. p. 37S et suiv.) et beau- 
coup aussi pour doser l'anhydride carbonique dans li's gaz indus- 
triels, dans lesquels l'anhydride carijonique est le plus souvent 
associé à de l'oxygène, de l'oxyde île carhoue, du mélhane, de 
l'hydrogène et de l'azote, c'est-h-dire à des gaz qui ne sont pas 
absorbables par les alcalis. 



CARBONATES 



I 



1. Tous les carbonates sont décomposés par les atides, mt^me 
dilués, avec dégagement d'anhydride carbonique. 

K^CO'-I- 2UCI= 2KC1 + CO' + li'O. 
PbCO' -f- 2HCI — PbCI' + CO* + WO. 
Fet:û= -I- H«SO' ^ FeSO> + CO' -|- U»0, etc. 

Si la quantité de carbonate est notable, le dégagement d'an- 
hydride carbonique se fait violemment, s'accompagnant d'un 
bruissement particulier {efferoeseence des carbonates). 

Ce dégagement brusque d'un gaz inodore sous l'action des 
acides est caractéristique des carbonates. 

Si la proportion do carbonate est faible, le dégagement s'atté- 
nue et peut mfimc devenir insensible. Aussi, en cas de doute, 
doit-on opérer la décomposition dans un tube ou un petit 
matras'muni d'un tube de dégagement, chauffer après l'add ition 
de l'acide et diriger les gaz dans une solution d'hydrate bary- 
tiqueou calcique, au contact de laquelle de faibles traces d'an- 
hydride carbonique produisent encore un louche appréciable 
(voy. caractères Je l'anhydride carbonique, n" 2). 

â. Les carbonates alcalins (et quelques carbonates acides) 
étant les seuls carbonates solubles dans l'eau, il s'ensuit que 
l'addition d'une solution métallique k la solution d'un carbo- 
nate alcalin produira un précipité plus ou moins caractéris- 
tique suivant la nature du métal. Les divers précipités de ce 
genre, intéressants au point de vue analytique, ont été signalés 
k l'occasion de l'étude des caractères etdu dosage des différents 
métaux. 

Happelons encore que les seuls carbonates pratiquement 
indécomposables par la chaleur, sont les carbonates potassique. 
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sodique et barytique ot, jusqu'à un certain point, le carbonate 
strontique. 

DOSAGE 

Le dosage des carbonatas est une opération des plus fré> 
quentes. En effet, nombre d'espèces minérales intéressantes 
au point de vue industriel sont des carbonates. Citons, entre 
autres, certaines variétés de carbonate de calcium (pierre à 
cbaux, castine pour bauts-fourneaux, etc.), la dolomie (CaCO', 
MgCO'), la withérite (BaCO'), la magnésite(HgCC^, la calamine 
des métallurgistes (ZnCO';, la sidérose (FeCO^), les carbonates de 
cuivre, de plomb, etc. 

En outre, certains carbonates et spécialement le calcaire, se 
trouvent associés comme gangue à de nombreux minerais 
métalliques oxydés, sulfurés, etc. 

Mentionnons enfin la grande importance des carbonates alca- 
lins et particulièrement du carbonate sodique (soude) dont les 
applications sont extrêmement variées. 

Les carbonates alcalins étant solubles dans l'eau et leur solu- 
tion présentant une réaction alcaline, leur dosage peut se faire 
commodément par alcalimétrie. 

En pratique, les genres de sels qui accompagnent ces carbo- 
nates dans les produits commerciaux (soudes et potasses) ne 
sont pas de nature à entraver le dosage alcalimétrique. Ce sont, 
en effet, généralement des chlorures, sulfates et autres sels sur 
lesquels un acide n'a pas d'action. 

Le dosage alcalimétrique a été exposé en détail précédemment 
(voy. p. 64 et suiv.). Il n'y a donc pas lieu d'y revenir ici. 

En dehors du procédé particulier dont il vient d'être question, 
le dosage des carbonates consiste, dans tous les cas, à décompo- 
ser le sel par un acide ou par la chaleur et à doser l'anhydride 
carbonique dégagé. 

La façon de doser l'anhydride carbonique est assez variable ; 
elle dépend surtout de la question de savoir si la matière ana- 
lysée décomposée par la chaleur ou par un acide, peut ou non 
laisser dégager d'autres gaz que l'anhydride carbonique. 

La matière analysée ne dégage que de Vanhydride carbo- 
niqve lorsqu'on la chauffe ou lorsqu'on la traite par un acide, — 
En pareil cas, on peut doser l'anhydride carbonique par perte 
de poids, soit par voie sèche, soit par voie humide. 

a. Par voie sèche. — On calcine purement et simplement la 
matière jusqu'à ce que le poids ne se modifie plus. La perte de 
poids correspond à l'anhydride carbonique dégagé. 

Les carbonates alcalins et le carbonate barytique sont, avant 



d'âtre chauH'tis, mélanges à un poids d(!terniiné de borax anhyJre. 
On les décompose ensuite par fusion du mélange, la perte de 
poids correspondant a l'anhydride carbonique. 

Les procédés par voie sèche ne sont pas, dans la pratique, 
applicables dans un cas sur cent, si l'on excepte, bien entendu, 
le dosage des précipités des carbonates c.alcique, barytique et 
autres obtenus par voie humide. Les carbonates naturels ren- 
ferment presque toujours des matières organiques ou autres 
substances qui rendent impossible l'application des méthodes 
par voie sèehe. 

b. Par voie humide. Principe. — Décomposer, dans un 
appareil approprié, la matière analysée par un acide. L'anhy- 
dride carbonique produit se dégage après s'être desséché par 
son passage à travers de l'acide sulfuriquc concentré. En pesant 
l'appareil avant et après l'opération, on connaît le poids de 
l'anhydride carbonique et, par suite, celui du carbonate 

Comme dispositif, on peut faire usage de l'appareil de Will et 
Fresenius décrit p. 128 à propos du dosage de l'oxygène dispo- 
nible dans le peroxyde de manganèse. Tout ce qui a été dit à 
cette place est applicable ici ; la prise d'essai additionnée d'eau 
est placée dans le niatras A. 

Remarque. — La méthode exige l'emploi de l'acide sulfu- 
rique, l'anhydride carbonique devant être desséché avant de 
sortir de l'appareil. Si donc, on a alTaîre à des carbonates dont les 
métaux forment des sulfates insolubles (calcium, baryum, etc.), 
ces sulfates pourront, en se précipitant, englober des particules 
de carbonate et empêcher leur décomposition par l'acide. En 
pareil cas, on peut tourner la difficulté en décomposant la 
matière par l'acide cblorhydrique et n'utilisant l'acide sulfu- 
riquc que pour dessécher l'anhydride carbonique dégagé. 

L'appareil décrit p. 128 peut, moyennant une légère modifica- 
tion être employé ici. Il suffit de substituer au tube I plongeant 
dans le matras A, un petit entonnoir à robinet que l'on charge 
d'acide chlorhydriqne dilué. L'appareil étant taré en prenant les 
précautions voulues pour que l'acide ne puisse venir en con- 
tact avec le carbonate, on enfonce l'entonnoir à robinet dans 
le bouchon jusqu'à ce que l'extrémité inférieure de la douille 
plonge dans le liquide de A, de façon que l'anhydride carbo- 
nique ne puisse se dégager par l'entonnoir, lorsque le contenu' 
de celui-ci sera passé en A. Le reste de l'opération s'achève 
comme dans le cas précédent. 

Lorsqu'on a affaire à des substances qui, sous l'action d'un 
acide, laissent dégager d'autres gaz que l'anhydride carbonique, 
on ne peut, évidemment, doser celui-ci pal- perte de poids. On 
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recueille alors l'anhydride carbonique dnns un appareil taré 
chargé d'une substance pouvant absorber aisément ce gaz, soit 
une solution concentrée d'hydrate alcalin, soit de la chaux 
sodée. 

Le réactif employé doit, en tout cas, (^trc sans action sur les 
gaz qui peuvent se dégager en tuéme temps que l'anhydride 
carbonique. 

L'anhydride carbonique doit être préalablement desséché par 
son passage à travers de l'acide sulTurique ou du chlorure cal- 
cique;ildoit aussi n'être accompagné d'aucun gaz(tel que l'acide 
suirhydrique)pouvantétrc absorbé par le réactif employé. 

On peut recourir pour ce dosage à un dispositif analogue k 
celui qui a été décrit pour le dosage du soufre dans les sulfures 
décomposables par les acides (voy. p. 316j, La matière analysée 
est introduite avec un peu d'eau dans le ballon et décomposée 
au moyen d'acide chlorhydrique dilué dont l'entonnotrâ robinet 
est chargé. L'acide doit être ajouté goutte à goutte de manière 
que l'anhydride carbonique se dégage lentement et régulière- 
ment. 

Le réfrigérant qui surmonte le ballon est destiné à condenser 
les vapeurs d'eau produites lorsqu'on chaufTe le ballon à la fin 
de Popération, Dans le cas qui nous occupe, le réfrigérant, an 
lieu d'être réuni ii un tube à perles (fig. 31) est mis en commu- 
nication avec un système de'tubes destinés ii assurer l'absorption 
de l'anhydride carbonique. 

Les deux figures 38 et 39 donnent une idée des dispositifs qui 
peuvent être adoptés. 

a. (Fig. 38^. Tube en U chargé de chlorure calcique et destiné 
à dessécher l'anhydride carbonique, 

b, c. Tubes d'absorption tarés chargés d'une solution concen- 
trée d'hydrate potassique (1 p. KOH, 1 1/2 p. d'eau) destinés à 
retenir l'anhydride carbonique. 

d. Tube non taré destiné b, éviter les rentrées d'anhydride 
carbonique et d'humidité dans les appareils d'absorption. Une 
branche de d est, dans ce but, chargée de chlorure calcique; 
l'autre branche est remplie de chaux sodée. 

a. (Fig. 39). Tube chargé de perles de verre imprégnées 
d'acide sulfurique concentré destiné à dessécher le gaz. L'acide 
doit être en quantité sufflsante pour permettre d'apprécier la 
marche du gaz, 

b. c. Tubes d'absorption tarés chargés de chaux sodée, 
d. Ce tube a le même ville, que dans la figure 38. 

Quel que soit le dispositif adopté, la décomposition doit se 
faire petit à petit, de façon que l'aniiydride carbonique dégagé 
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Iraverse lentement les tubes d'absorptio 
ment retenu. 

L'observation du passage du gnz dans les tubes 6 et c (tig. SU), 
ou dans le tube a (fig. 39), permet de régler la marche de l'opé- 
ration. 

Le balayage final de l'appareil se fait au moyen d'un courant 





d'air auquel on a fait traverser un flacon laveur chargé f/'/iy- 
draïepotassiçMe, afin de le débarrasser de l'anhydride carbonique 
qu'il renfernieO)- 

Dosagepar gazométrie. — Comme son nom l'indique, le pro- 

\. 

■ cédë consiste il mesurer l'anhydride carbonique produit par la 

V , décomposition d'un carbonate. 

L'anbydrido carbonique ne peut ûlro recueilli directement 
sur l'eau, à cause de sa solubilité dans ce liquide. Cependant, 
certains appareils ont été construits de telle layon que tout en 
chargeant les appareils mesureurs avec de l'eau au lieu de mer- 
cure, ce qui facilite beaucoup la manipulation, on réussit à 

' An lieu de décomposer la, iiialiùri! par un acide, on pourrait [o faire par 
Is chaleur, lu aubElanco ëlanl placée dans un lubc en verre dur, disposé 
lui-mËnio aur la grblle d'un fourneau à couibusliiin (Voy. dosage du loofre 
par grillagu, p. 330). Dans la, pi-atiquc, les cas où celte Taçon d'opérer est 
applicable sont rarca et d'un inlcrft fort relatif. 



Fig. ao. 
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éviter toute dissolution d'anhydride carbonique. C'est Iccaspour 1 
l'appareil Schuibler-Uieterich (modifié par R. Muencke) dont | 
nous allons donner la description. 

L'appareil ae compose d'une burette jjraduée B, de 200 cenli- 
mètres cubes, communiquant à la partie inférieure avec un tube J 
de niveau N, et se terminant h. la partie supérieure par ua robi- I 
nel H. Celui-ci est raccordé h une sorte de pipette allongée et au ! 
Ilacon h décomposition V h bouchoD rodé qui lui fait suite. Le 
tube de niveau est fisé à un sup- 
port S, le long duquel il peut j 
fltre aisément déplacé verticale- 
ment et latéralement: le robinet ] 
permet d'établir à volonté la com- 
munication entre la burette et j 
l'atmosphère, entre le Hacon F et I 
l'atmosphère, ou entre la burette 1 
et le Ilacon. 

L'appareil est complété par un ] 
thermomètre l fixé au support. 
V j/ij - 1.1 Le tube de niveau étant sou- 

I = =fh Ti A levé, on y verse de l'eau jusqu'à 
ce que la burette (mise en com- 
munication avec l'atmosphère) et 1 
uue petite partie du tube soient J 
remplies de liquide. On amène J 
ensuite le niveau de l'eauauzéro j 
de la graduation, en veillant k 
ce qu'il soit à la même hauteur J 
en N que dans la burette; 
tourneensuite le robinet de façon j 
à établir la communication entre I 
l'atmosphère et le flacon F dans J 
lequel on a placé 0,5 gr. (') de.J 
la matiùrc à analyser finement pulvérisée et séchée à 100° etj 
un petit godet chargé de 5 centimètres cubes d'acide chlorhy- 
drique dilué (1 : 1) destinés h décomposer le carbonate. A ce 
moment, on fait communiquer, en tournant le robinet d'un | 
quart de tour, la burette et le flacon ; puis, inclinant ce dernier,. ■ 
on fait arriver l'acide en contact avec la substance et l'anhydride 1 
carbonique se dégage. Pendant l'opération, on abaisse graduel- ' 




Fig. io. 



' 0.5 gr. de calcaire pur (spath d'ialinde) ilCgagent, aous faction dos I 
icides, O,ï200 gr, de CO' occupant, à la température ordinaire, un volunirS 
i'environ lïO centimètres cubes. 
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lement le tuhe N, de façon h produire une légfere dépression î» l'in- 
térieur de l'appareil. L'anhydride carbonique déplace un volume 
d'air égal au sien et vient s'accumuler dans la pipette P ; l'air 
déplacé passe dans la burette. De cette fafon, l'anhydride car- 
bonique n'arrive pas en contact avec te liquide, et l'erreur 
résultant de sa solubilité dans l'eau est évitée. 

Lorsque la décomposition de la matière est complète, c'est-h- 
dirc lorsque le volume gazeux n'augmente plus, on laisse l'équi- 
libre de température s'établir pendant quelques minutes, puis 
on égalise les niveaux de l'eau en B et N, et on lit le volumo 
occupé par le gaz. On note en même temps la température et la 
pression barométrique et on calcule le, volume ramené aux con- 
ditions normales, k l'aide de la relation : 

V v'[B - n 

Dans laquelle l est la température observée ; 

V te volume observé h f ; 

B la pression barométrique ; 

f la tension de la vapeur d'eau h t°. 

On passe du volume au poids, en mujtipliant le nombre 
trouvé par 0,00196519, poids de 1 centimètre cube de GO^ à 0° 
et 760 millimètres de pression. 

Remartjue. — Afin d'éviter tes calculs, on peut opérer par 
comparaison en faisant, à la suite de l'analyse proprement dite, 
un essai sur une quantité de calcaire pur (spalh d'Islande), cal- 
culée de telle façon qu'elle dégage h peu près autant d'anhydride 
rarbonique que la prise d'essai analysée. On emploiera pour la 
décomposition le même volume d'acide que pour l'essai pro- 
prement dit. En admettant, ce qui, en pratique est le cas, que 
la température et la pression n'aient pas sensiblement varié 
pendant cette opération comparative, le poids de GO- contenu 
dans la matière analysée est donné par la relation : 

V : V = P : P', 

V et V, étant les volumes observés, et P le poids de GO^ con- 
tenu dans le spath employé. 

Observation. — 1 . Il faut avoir soin d'évacuer de la pipette P, 
après chaque opération, l'anhydride carbonique qui s'y est 
accumulé (voy. plus haul). 

2. l\ est clair que la pipette P n'a plus sa raison d'être si 
l'on fait usage d'un appareil chargé de mercure au lieu d'eau. 

Le dosage gazomélriqite des carbonates est surtout applicable 
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h renamen des calcaires et doloinies, c'est-d-dire h dos s: 
slancGB exemptes de matières pouvant donner lieu, sous l'action 
des acides, au dégagement d'autres gaz que l'acide carbonique. 
Dosage des carbonates en présence de sulfures ou de fluo- 
rures. — Parmi les genres dt- sels qu'on trouve associés aui 
carbonates et qui s'opposent à l'application directe, pour le 
doaagt' de ces derniers, des procédés qui viennent d'être expo- 
sés, les plus intéressants sont les sulfures et les fluorures. 




Le calcaire et la doloniie funt souvent partie, ccunmc nous 
l'avons dit déjà, de la gangue de minerais sulfuriis (blende, 
galène, etc.)- 

La fluorine se rencontre aussi.quoique plus rarement, associée 
à des carbonates dans divers produits naturels. 

Dosage de carbonate en présence de sulfure. — 1. On peut 
traiter la substance par un acide minéral qui décompose tota- 
lement les carbonates et réagit aussi plus ou moins complète- 
ment avec les sulfures en présence (voy. au sujet de l'appareil 
h employer, fig. p. 316). 

Le mélange d'acide sulfhydrique et d'anhydride carbonique 
est desséché par son passage à travers un tube contenant du 
chlorure calcique ; il traverse ensuite un premier appareil d'ab- 
sorption renfermant du sulfate de cuivre qui retient l'acide 
sulfhydrique sous forme de sulfure, puis un second chargé 
d'hydrate alcalin dans lequel l'anhydride carbonique est trans- 
formé en carbonate. 
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2. On peut aussi diriger 1g mélange des deux gaz obtenus 
comme dans le cas précèdent, dans une solution d'hydrate bary- 
tique, dans laquelle l'acide sulfbydrique est. absorbé sans donner 
lieu à la formation de précipité, tandis que l'anhydride carbo- 
nique passe à l'état de carbonate BaCO', insoluble, qui peut être 
recueitii et dosé. 

Cette méthode, convenable loi-squ'on a affaire h des iTi_aliÈres 
telles que les blendes et les galènes ne contenant f/ue peu de 
carbonate, est d'esécution assez délicate à cause de la facilité 
avec laquelle l'hydrate barytique se carbonate au contact de 
l'anhydride carbonique de l'air. 

On peut faire usage de l'appareil suivant (fig. 41). 

Un ballon diatillatoire A de 200 centimètres cubes de capacité 
environ est fermé par un bouchon à deux trous dans l'un des- 
quels est engagé un entonnoir à robinet ; dans l'autre passe un 
tube t desceiJdant jusqu'au fond du ballon et relié avec un 
llacon laveur L contenant une solution de potasse caustique à 
10 p. 100. La communication entre le ballon et le laveur peut 
être établie ou rompue ii volonté par lejeu de la pince p. Le tube 
latéral du ballon communique avec une série de trois éprou- 
vettos de verre de 15 centimètres environ de hauteur et de 2 k 
3 centimètres de diamètre. Ces éprouvettes sont chargées d'une 
solution saturée d'hydrate barytique. La dernière E est reliée à 
un aspirateur. 

La prise d'essai étant introduite avec un peu d'eau dans le 
ballon, on vecse petit à petit, par l'entonnoir à robinet, 25 cen- 
timètres cubes d'acide chlorhydnque au 1/5. L'anhydride car- 
bonique produit par la décomposition des carbonates se dégnge 
et vient former, au contact de l'hydral* barytique, un précipité 
de carbonate barytique. Lorsque !e dégagement se ralentit, on 
chauffe progressivement à l'ébullition le contenu du ballon, en 
même temps qu'on balaye l'appareil au moyen d'un courant 
d'air débarrassé d'anhydride carbonique par son passage dans 
lu laveur à potasse. 

Lorsque l'opération est terminée, on lillre rapidement le con- 
tenu des tubes II travers un petit filtre plissé ; on rince les tubes 
plongeant dans la baryte et on lave à l'eau chaude le carbonate 
barytique restant sur le filtre. 

Si l'on a soin de choisir convenablement le papier à filtrer, 
la ûltration et le lavage sont terminés sans que l'anhydride car- 
bonique de l'air ail pu occasionner d'erreur en transformant de 
la baryte en carbonate. 

Le carbonate barytique lavé est redissous dans le moins pos- 
sible d'acide chlorhydrique et le baryum est dosé à l'état de 
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sulfate au moyen de Facide sulfurique. Chaque molécule de 
BaSO^ correspond à une molécule de C30'. 

Dosage de carbonate en présence de fluorure. — En fait, le 
fluorure auquel on peut avoir affaire est la fluorine CaFï\ sub- 
stance qui n*est pas attaquée par Tacide acétique. Cet acide 
décomposant au contraire aisément les carbonates, on traitera 
la matière par de l'acide acétique dilué et on dosera l'anhydride 
carbonique par un des procédés décrits précédemment. 

En combinant cette méthode avec celle qui a été exposée sous 
le n® 1 (p. 380), on peut doser les carbonates à la fois en 
présence de sulfure et de fluorure. 



SILICIUM 

ANHYDRIDE SILIGIQUE OU SILICE 

Au point de vue analytique, il y a lieu de distinguer deux 
variétés de silice : la silice cristallisée ou quartz et la silice 
amorphe qui provient de la déshydratation des acides siliciques 
obtenus par la décomposition des silicates. 

( K'SiO» + 2HC1 = H=SiO» + 2KC1. 
( H^SiO» — H^O = SiO» + H«0. 

Par voie humide, la silice cristallisée (quartz) n'est attaquée 
que par l'acide fluorhydrique qui la transforme en fluorure de 
silicium gazeux. 

SiO» + 4HF1 = SiFl* + m^O. 

La silice amorphe est aussi transformée par l'acide fluorhy- 
drique ; de plus, elle se dissout dans une solution bouillante de 
carbonate sodique, à moins qu'elle ait été trop fortement cal- 
cinée. On peut donc, par l'emploi de ce réactif, séparer les deux 
variétés de silice. 

Fondue avec un carbonate alcalin, la èilice (cristallisée ou 
amorphe) se transforme en silicate alcalin. Le silicate formé est 
décomposable par les acides avec mise en liberté d'acide sili- 
cique (voy. caractères des silicates). 



SILICATES 

Le nombre des silicates simples ou composés, naturels ou 
artificiels, que le chimiste peut rencontrer est très important. 
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Au point lie vue aii;i!ylique, ces multiples silicates *e répar- 
tissent en deux groupes : les silicates décomposables par les 
acides et les silicates indiîcomposables par les acides. 

Les silicates alcalins sont seuls solubles dans l'eiiu. 

SILICATES DÉCOUPOSABLES PAR LES AClDEi^ 

Ces silicates, qui comprennent notamment les silicates alca- 
lins donnent, sous l'action des acides, de l'acide silicique {silice 
gélatineuse) et un sel du métal entrant dans la composition du 
silicate. 

K'SiO* 4- 4HC1 = H''SiO' -|- 4KCI. 

CaSiO= -I- 2HCI = H^SiO' -|- CaCl'. 

ZnSiOa -t- H^SO* = H'SiO' -|- ZnSO', 

PbSiO^ + 2HN0' — H^SiO^ + Pb[NO")î, etc. 

L'acide silicique produit se présente sous forme d'une masse 
gélatineuse, /ejei'emeni sotuble dans l'eau. En raison de cette 
solubilité, on peut ne pas obtenir de précipilÉ d'acide silicique, 
si l'on ajoute un acide à une solution très diluée de silicate. 

Souvent cependant, luâme en solution diluée, la silice finit par 
apparaître au bout d'un temps plus ou moins long. 

Si Ton évapore en présence d'acide chlorhydrique le liquide 
acide tenant l'acide silicique en suspension, l'acide chlorhy- 
drique agit comme déshydratant il l'égard de ce dernier; en 
i-épiîtant une couple de fois cette opération et en desséchant 
à fond le résidu de la dernière évaporalion, on peut arriver Ji 
une déshydratation suffisante pour transformer complètement 
l'acide silicique en silice insoluble. 

En reprenant le résidu lînal par quelques centimètres cubes 
d'acide chlorhydrique et de l'eau, les sels métalliques passent 
en solution ; la silice reste précipitée et peut être séparée par 
fillration. 

En la calcinant à haute température on arrive à la déshydrater 
entièrement; c'est alors de l'anhydride silicique pur, répondant 
h la formule SiO'. 

Ce procédé est d'application générale pour la séparation de 
la silice et des métaux('). 

Propriétés spéciales aux silicates solubles {silicates alcalins). 

' L'acide chlorhj'driqne artililionnô d'un oxjdunl (acide nttnqne, chlo- 
ratu potassique) pei'inot aussi d'isoler £i l'état de silico lu silicium viislaoi 
Â l'élàt de sliiciui'c dous les fODlca, fera et aciers, et dans certains luiilaux, 
noULiniuent l'ai u minium et ses alliages. L'attaque étant faite |Jttr un aeidi' 
on un mélange d'ocldcii et de sels oxydants suivant les cas, le reste tU; 
l'opiSrallon s'achève comme s'il s'agissait d'un silicate di^coniposable. 
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1. Les silicates alcalins sont décomposés par les acides/même 
par l'anhydride carbonique. 

Na*SiO* +4C02 + 4HS0 = H*SiO* + iNaBCO^. 

2. Le chlorure ammonique ajouté à une solution de silicate 
alcalin met en liberté l'acide silicique, le silicate ammonique 
n'existant pas. 

K*SiO* + 4NH*C1 = 4KG1 + H*SiO* + 4NH3. 

3. Le carbonate ammonique agit comme le chlorure ; toute- 
fois, la précipitation de Tacide silicique n'est pas complète; 
pour obtenir la silice restée en solution, on ajoute au filtrat une 
solution ammoniacale d'hydrate zincique et on fait bouillir jus- 
qu'à élimination de l'ammoniaque ; le précipité obtenu contient, 
outre la silice à l'état de silicate de zinc (décomposable par un 
acide) de l'hydrate de zinc qui ne peut rester dissous en l'ab- 
sence d'ammoniaque. 

Cette propriété des silicates alcalins est utilisée pour la sépa- 
ration de la silice et des acides fluorhydrique et borique. 



SILICATES INDECOMPOSABLES PAR LES ACIDES 

t 

Les représentants de ce groupe sont nombreux. Je citerai, 
entre autres, les argiles dont l'analyse est des plus fréquentes 
et qui se rencontrent très souvent aussi comme élément de la 
gangue des minerais métalliques. 

Dans le choix d'une méthode de désagrégation d'un silicate 
indécomposable par les acides, deux cas sont à considérer : 
a, le silicate ne renferme pas de métaux alcalins que l'on 
doive doser; h, le silicate contient des métaux alcalins à 
doser. 

Premier cas. On na pas à doser les métaux alcalins. — 
En pareil cas, on désagrège la matière, le mieux en la fondant 
avec un carbonate alcalin. 

Soit, par exemple, une argile dans laquelle on ne désire pas 
doser les alcalis. 

En fait, les argiles sont des silicates d'aluminium associés à un 
reste des feldspaths qui leur ont donné naissance et à des quan- 
tités variables de sable et de composés ferriques, calciques et 
magnésiques, le tout formant une masse partiellement atta- 
quable par les acides, et contenant le plus souvent: SiO', A1*0\ 
FoW, CaO, MgO, Na^O, KHI. 
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Si l'on fond celle substance en mélnnge avec un carbonate 
alcalin, SiO- se transforme en silicate alcalin : 
NaH'.0' + SiO* = Na'SiO» + GO*. 

Kn mûme temps, les oxydes métalliques sont dégagés de leur 
combinaison avec la silice et restent dans la masse à j'élal libre, 
ou peuvent, dans certains cas, réagir û leur tour avec le carbo- 
nate alcalin pour former des composés solubles dans les 
acides ; c'est le cas, par exemple, pour Al-0' qui pourra de la 
sorte se transformer en aiuminale alcalin xNa-O.yAI-'O". 

En somme, par l'action du fondant, la substance est devenue 
soluble dans les acides. Si, dans l'exemple choisi, on traite 
la masse, après refroidissement, par l'acide chlorhydrique dilué, 
on aura : 

Na'SiO^ + 2ilCl = 2NaCI + U'SiO^ 
Na»ÛAl"0» + 8HCI = SNaCl -|- AI'CI»-(- iU'O 
PVO-' + IJHCl — l-'e'Ci" -f- 3II'0. 
■ CaO + aiiCl = CaCl* + IFO. 
.MgO 4- 2HC1 = MgCl' -!- H=0. etc. 

En évaporant à. siccité en présence d'acide chlorhydrique, on 
déshydratera suffisammenl l'acide Bilicique pour le rendre 
insoluble ; on pourra donc éliminer par filLration la silice après 
reprise par l'eau acidulée, du résidu d'évaporalion. 

La désrigrégation par les carbonates alcalins se fait dans 
un creuset de platine ; oq mélange intimement la matière à 
analyser avec environ 10 fois son poids de carbonate ('), et on 
opère la fusion graduellement, afin d'éviter le hoursoullement 
qui résulte du départ de l'anhydride carbonique. 

La température de la Hamme de la lampe de Bunsen est généra- 
lement suffisante; dans la plupart des cas, l'opération est terminée 
au bout d'une demi-heure. Il est bon d'agiter une ou deux fois le 
creuset pendant la fusion afin de bien répartir la matière dans 
le fondant et d'accélérer la désagrégation. Avant de laisser la 
masse se solidifier, on l'étend sur les parois du creuset {en 
maniant celui-ci avec une pincej, de fa^'on à offrir le plus de 
surface possible à l'action ultérieure de l'eau. Après refroidisse- 
ment, on remplit le creuset d'eau bouillante ; au bout d'un 
quart d'heure de contact, le tout peut être détaché aisément et 
transvasé dans une capsule de porcelaine où l'on opère la dis- 
solution par l'acide, chlorhydrique. En procédant ainpî, on 

' On ajoute soutudI uu niùlangi! quelqui's dûcigi'mniiii^s ili! nîlralu p<iUa- 
fiiqno, nfln d'a.ssui'er ùventaullenieiit l'uxydalion du iev se titiuvanl au iiiiiii- 
niuiii d'oiydalion ou d'autrus uiatiéi'Cs oxydables. 
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n'emploie que très peu d'eau^ et, par saite, Tévaporation néces- 
saire pour roudre la silice insoluble est fortement abrégée. 

Par évaporation en présence d'acide chlorhydrique, on arrive 
à insolubiliser complètement la silice (voj. p. 383). 

Dans l'opération qui vient d'être décrite, un peu de platine 
passe en solution h l'état de platinate alcalin. Le cas échéant, on 
peut éliminer ce métal en traitant la solution chlorhydrique 
cbaude par un courant d'acide sulfhydrique. 

La présence de métaux facilement réductibles et fusibles, tels 
que le plomb, ne permet pas l'emploi du creuset de platine. 
On s'expose, en effet, en pareil cas, à ce que le métal réduit 
s'allie au platine et troue 1« creuset. Il convient d^ajouter qu'en 
pratique, les substances h désagréger par fusion avec des 
alcalis contiennent rarement de pareils métaux. 

Deuxième cas. On a à doser les métaux alcalins. — L'em- 
ploi des fondants alcalins est évidemment impossible lorsqu'on 
doit dos^r les alcalis dans une substance inattaquable par les 
acides. Parmi les méthodes proposées dans ce cas, je citerai 
celles qui reposent sur l'emploi de l'acide fluorhydrique et du 
nitrate bismuthique. 

1. Désagrégation par f acide fluorhydrique. — Prenons 
encore, pour établir la théorie du procédé, l'analyse d'une argile 
dans laquelle on a à doser les alcalis. Si l'on fait agir sur une 
pnreillo substance de l'acide fluorhydrique, la silice est trans- 
Ibnnée en fluorure de silicium (gaz) ; les bases passent h l'état 
(lo fluorures qui peuvent s'unir h du fluorure de silicium pour 
donner des fluosilicates. 

Si l'attaque se fait en Drésence d'acide sulfurique, les fluosili- 
cates seront décomposes ; le fluorure de silicium se dégagera et 
les bases seront finalement transformées en sulfates. 

CaSiO' + 6HF1 = CaSiFl« + 3H*0. 

GaFl^SiFl* 
CaSiFi* + H-SU'> = CaSO» + SiFl^ + 2HF1. 

L'application du procédé se fait différemment suivant que la 
substance est aisément ou difficilement attaquable, 

Da7is le premier cas, la matière réduite en poudre fine est 
placée dans une capsule en platine et additionnée d'acide 
fluorhydrique liquide (\); on chauffe pendant quelque temps au 
bain-niarie, puis on ajoute de l'acide sulfurique dilué et on éva- 
j)ore h siccilé; on élimine finalement l'excès d'acide sulfurique 

' Au li(;u (ra<'i«l(' lliiorhydriquo, on peut niélangor à la niatièi^ du fluo- 
iurc diiinioniquo qu'on déconiposo par addition d'acide sulfurique. 
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on chautïant à lu lampe, puis on rcpreud par Pacitio chloihy- 
drique et l'eau, Le résidu doit, dans ces condîlions, se dissoudre 
en entierà moins que la matière conLienne un mi^tal (plomb, 
strontium, etc.) dont le sulfate est insoluble ou très difficile- 
ment soluble. Dans la solution, on recherche et dose les différents 
miUaux, y compris les alcalis. 

Si la stibslance (une argile, par exemple), nécessile, pour 
être désagrégée un contact prolongé avec l'acide fluorhydriqiic, 
on doit recourir à un appareil qui permette de réaliser cette 
condition. 

En pratique, on peut faire usage d'un vase i\lind!ique in 
plomb d'environ 15 centimètres de 
hauteur et H centimètres de diamètre, 
et muni d'un couvercle en plomb éga- 
lement (ftg. 42). A mi-hauteur, se 
trouve une cloison en plomb perche de 
trous sur laquelle on peut installer une 
capsule de platine contenant la ma- 
tière à désagréger. L.'acide fluorhydri- 
que est produit dans le récipient lui- 
même, au moyen de fluorine en poudre 
et d'acide sulfiirique concentn*. La Flg 42 

substance introduite dans la capsule 
de platine est humectée d acide sulfurique dilué au 1/5 c 
Le couvercle étant mis en place, le vase de plomb est chauffé au 
bain-marie adn de favoriser la formation de l'acide Huorhy- 
drique dontlesvapeursviennent agir sur ia substance analysée. 

La durée de la désagrégation varie avec la nature des ma- 
tières traitées : il est difficile de donner des indications précises 
à cet égard. La capsule étant retirée de l'appareil, on chauffe 
au bain-marie pour éliminer l'excès d'acide (luorhydriqne ; le 
résidu repris par de l'eau acidulée d'acide chlorhydrique doit se 
dissoudre entièrement; s'il en est autrement, c'estque l'attaque 
est incomplète ; la partie non désagrégée doit, dans ce cas, être 
soumise de nouveau à l'action de l'acide fluorhydrique. 

On voit par ce qui précède, que pour faire l'analyse complète 
d'un silicate contenant des alcalis, on doit opérer sur deui 
prises d'essai. Dans l'une, qu'on désagrège par les carbonates 
alcalins, on dose la silice et les bases h l'exception des alcalis ; 
l'autre, mise en solution par lacidc fluorhydrique, sert au 
dosage des alcalis. 

2. Désagrégation par le mlrate basique de bismuth. — Ce 
procédé, assez peu commode dans l'application, permet de doser 
la silice et les alcalis dansune même prise d'essai. 
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Le silicate linement pulvérisé est mélangé avec 15 à 20 fois 
son poids de iiilrate basique de bismuth et le tout est chaufîé 
progressivement jusqu'à fusion dans un creuset de platine. La 
masse est maintenue en fusion pendant un quart d'heure envi- 
ron, puis on la coule dans une capsule de platine parfaitement 
sèche flotlant sur un bain d'eau. En opérant ainsi, on la refroidit 
brusquement et elle se divise en morceaux. On dissout cette 
masse dans Tacide chlorhydrique ; on enlève à laide du même 
acide ce qui est resté adhérent au creuset et on réunit la solution 
obtenue h la solution principale; on évapore ensuite en présence 
d'acide chlorhydrique afin d'insolubiliser la silice (voy. p. 383). 
Dans la solution séparée de la silice on précipite' par l'eau la 
majeure partie du bismuth à l'état d'oxychlorure BiOCl (voy. 
p. 180); on fait ensuite passer dans le liquide, après filtration, 
un courant d'acide sulfhydrique pour précipiter le restant du 
bismuth à Télat de sulfure et, dans le nouveau filtrat, on dose 
les divers métaux. 

DOSAGE DE LA SILICE 

(juel que soit le procédé suivi pour la mise en solution d un 
silicate : attaque par les acides, désagrégation paries carbonates 
alcalins ou le nitrate basique de bismuth, la silice est insolubi- 
lisée par évaporation de la solution provenant du traite- 
ment final par l'acide chlorhydrique; le précipité est recueilli 
sur un (illre, lavé h l'eau, se'ché et calciné à haute température; 
on obtient ainsi de la silice pure SiO^ qu'on pèse. 

Celte façon d'opérer est générale sauf dans les quelques 
cas détaillés ci-après. 

Séparation de la silice dans les silicates contenant du plonib 
et des sulfures ou sulfates. — 1. Le silicate est décomposable 
par les acides. La mise en solution de matières de ce genre 
nécessitant généraicmont l'emploi de réactifs oxydants (acide 
nitrique, eau régale, etc.), le plomb est transformé en sulfate et, 
à moins que la (iuantit(î en soit très faible, il reste mélangé sous 
celle forme à la silice lorsque, après avoir évaporé à siccité pour 
insolubiliser cette dernière, on reprend le résidu d'évaporation 
par Teau acidulée d'acide chlorhydrique. 

En pareil cas, on recueille l'ensemble du résidu sur un filtre, 
on le liive et on le sèche, puis on l'introduit dans 50 à 100 centi- 
mètres cubes de tartrate animonique ammoniacal (^) chaulfés 

' l'our piépum- ce rcuclil". on dissoul 100 fçiammcs iracidc taririquc dans 
l'cuii, on suisatuiT i)ar riiimnoniatiuc.' ut on dilue au volume de 1 litre. 
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priïsquc il rébullilion. Kn laissant en conLacl pendant quelques 
minutes, on arrive â dissoudre tout le sulfate de plomb (voy. 
p. 160^. On filtre en se servant du filtre qui contenait le précipité; 
on lave, dessèche et calcine le résidu qui, celte fois, se compose 
uniquement de silice. 

On peut aussi traiter le précipité humide par le tartrate. On 
l'amène pour cela dans un gobelet en s'aidant du jet d'une 
pissette chargée de tartrate ammonique ; ensuite ou chaulïe 
jusqu'à dissolution du sulfate de plomb. 

2. Le silicate est désagrégé par les carbonates alcalins. — Si 
iiî silicate a dû être désagrégé, le plomb se trouve daua la masse 
fondue sous une forme insoluble; la silice au contraire, est 
Iransformée en silicate alcalin solublc. On reprendra donc par 
l'eau chaude, pour dissoudre ce dernier; puis, après avoir filtré, 
on sursature le liquide clair par l'acide chlorbydrique pour 
décomposer le silicate alcalin et l'excès de carbonate employé 
comme fondant. On évapore ensuite à siccitû en présence d'acide 
chlorhydrique pour insolubiliser la silice qui est ensuite re- 
cueillie sur un filtre et dosée h la manière habituelle. 

Le résidu insoluble, exempt de sulfate, est décomposé par 
l'acide chlorhydrique; la solutiou est évaporée à siccité, afin 
d'insolubiliser la silice qui peut rester dans le résidu. En 
reprenant par l'acide chlortiydrique et l'eau, on isole cette 
silice qui est recueillie et réunie au précipité principal. 

Séparation de la silice dans les silicates associés à du sul- 
fate barylique (baryline). — La barytinc fait a.ssez souvent 
partie de la gangue de certains minerais, blendes, galènes et 
autres, Quelquefois, la proportion de ce composé dépasse 20 p. 
103. Le dosage de la silice est alors assez compliqué, le sulfate 
barytique étant insoluble dans les acides. 

a. Le silicate est décomposable par les acides. — On atta- 
que la substance par l'eau rë^^ale ou tout autre diissolvnnt acide 
approprié. On évapore à siccité pour insolubiliscr la silice, puis 
un reprend par quelques centimètres cubes d'acide chlorhydri- 
que et de l'eiiu. Le résidu insoluble est formé de silice et de sul- 
fate barytique. On le recueille sur un filtre, on le iave, on le 
dessèche, puis on le fond dans uq creuset de platine avec envi- 
ron 10 fois son poids de carbonate sodico-potassique. Par cette 
opération, la silice passe à l'état de silicate alcalin soluble dans 
l'eau, tandis que le sulfate barytique est transformé en carbonate 
(insoluble) d'après l'équation : 

liaSO' -I- _NVi;0' = HaCU^ -f Na^SO'. 



En reprenant le 



r^ fondui 



e par 



et flllrunt, on sépare 
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le carbonate burytique. Le liquide clair, exempt de baryum et 
contenant le silicate alcalin est sursaturé par Tacide chlorhy- 
drique, qui décompose le silicate. Ensuite, on évapore pour 
insolubiliser la silice qui est dosée h la matière ordinaire. 

D*autre part, on redissout le précipité de carbonate barytique 
lavé (qui a pu retenir un peu de silice) dans l'acide chlorhydrique 
dilué. La solution est évaporée à siccité en présence d'acide 
chlorhydrique en excès, aûn d'insolubiliserla silice qui est recueil- 
lie et réunie à celle qu'on a séparée de la solution principale. 

b. Le silicate est désagrégé par les carbonates alcalins, — Si 
le silicate est inattaquable par les acides, on doit le désagréger 
par fusion avec le carbonate sodico-potassique. Cette opéra- 
tion nous ramène en partie au cas précédent; le baryum passe à 
rétat de caVbonate insoluble, tandis que la silice est transformée 
en silicate alcalin (soluble). En filtrant, après reprise de la masse 
fondue par l'eau chaude, on obtient donc une solution exempte 
de baryum dans laquelle on dose la silice comme en a. 

Le résidu insoluble (exempt de sulfate) retient souvent une 
certaine quantité de silice ; on le dissout dans l'acide chlorhy- 
drique, on évapore h siccité pour insolubiliser la silice qu'on 
sépare ensuite par filtration après reprise par l'eau et l'acide 
chlorhydrique, et qu'on réunit au précipité principal. 

Séparation de la silice et de V acide fluor hydrique. ^ Ce cas 
se rencontre notamment dans l'analyse des blendes, calamines, 
phosphates de chaux, etc., contenant de la fluorine. On ne peut se 
contenter ici d'attaquer la matière par les acides et d'évaporer 
à siccité. En effet, la fluorine étant décomposée pendant l'opé- 
ration, Tacide fluorhydrique mis en liberté peut réagir avec une 
partie au moins de la silice et la transformer en fluorure Si Fl^ 
gazeux. 

On fond la matière avec environ 10 fois son poids de carbo- 
nate sodico-potassique. Dans cette opération, la silice passe à 
l'étal de silicate alcalin et le fluor à l'état de fluorure alcalin. 

La masse fondue est traitée par l'eau chaude. La solution 
obtenue après filtration contient le fluorure alcalin et une partie 
du silicate alcalin. En ajoutant à cette solution du carbonate 
animonique on détermine la formation d'un précipité formé de 
la majeure partie de la silice (voy. p. 384, n° 3) (^).On filtre, on 
lave avec une solution de carbonate ammonique et on traite le 

* Si, C(» (lui en praliqucî (îsI fréqucMiinionl le cas, la matière analysée con- 
li(»nL (le ralumine, celle-ci passe à l'état d'aluniinatc alcalin (soluble) lors 
(le la fusion avec le carbonate sodico-potassique. Dans la suite de l'opéra- 
tion, l'alumine est reprécipitée en même temps que la silice lors du traite- 
ment par le carbonate ammoniquo (voy. p. 76). 



HKTALr.oTuKS TBTItAVALENTS 391 

tiltml. par uni' solution ammoniacale d'hydi'ate zinciquc ; en év:i- 
porant jusqu'à éliminalion de toute l'ammoniaque, on provoque^ 
la Tormalion d'un précipité contenant à cùté d'hydrate zincique, 
le restant de la silice soua furniede silicate zincique. En filtrant. 
OQ obtient une solution qui renferme tout le fluorure alcalin 
et de laquelle on peut priieipiter le fluor à l'iSLat de fluorure cqI- 
cique. • 

Poui-doser laHilice, on réunit le résidu insoluble restant après 
la fusion avec le carbonate alcalin, le précipité obtenu par le 
carbonate ammonique et le précipiti' zineiquc formé en dernier 
lieu. L'ensemble est traité par l'acide rhinrhydrique, puis oji 
évapore h siccité pour insoluhiliser la silice. (In sépnre celle-ci 
après reprise du résidu par l'acide chlorliydrique et l'eau et on 
la dose à la manière ordinaire. 

Séparalion du quartz et de la silice combinée. — Cette sépa- 
ration trouve sa principale application dans l'analyse des 
argiles, la proportion plus ou moins grande de quarlz associée 
au silicate d'aluminium eieriiant une influence marquée sur lus 
propriétés et. par conséquent, sur les usages des argiles, 

four ellectuer la séparation, on se base sur riusolubilité du 
quartz dans le carbonale sodiquc et sur la solubilité dans le 
même réactif, de ta silice amorphe résullantde ladéconii»osition 
des silicates 

Dans le cas des argiles, on opère de la manière suivante. On 
mélange dans une capuule en platine 9 grammes d'argile fine- 
ment pulvérisée avec IS centimètres cubes d'acide sulfurique 
concentré et l'on cbauffe pendant plusieurs heures dans le but 
de désagréger l'argile. La chauffe doit être conduite de telle 
fafon qu'il reste encore de l'acide sulfurique en excès à la fin de 
l'opération. Après ovoir laissé refroidir, on étend d'eau, ou fil- 
tre, on lave le résidu qui est ensuite soumis une seconde fois à 
l'action de l'acide sulfurique. Le nouveau résidu est, après dilu- 
tion par l'eau, recueilli sur filtre taré et pesé après dessiccation 
h 100°. Il se compose de la silice (provenant de la désasçrégation 
de l'argile) et du sable. Le précipité est détaché aussi complète- 
ment que possibledu filtre et traité pendant un quart d'heure, 
dans une capsule de platine, par une solution bouillante de car- 
bonate- sodique à 5 p. 100 additionnée de quelques gouttes de 
solution d'hydrate sodique, qui dissout la silice amorphe; un 
décante et on renouvelle le traitement par le carbonate sodique. 
Finalement, on filtre, on lave h l'eau bouillante, on dessèche et 
on calcine le résidu insoluble, qui, si l'opération a été bien con- 
duite, ne doit être formé que par le sable contenu dans l'argile 
analysée. 
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Ce quon entend souvent par silice dans V analyse industrielle. 
— Un très grand nombre de minerais attaquables par les acides 
laissent, comme résidu de cette attaque, un mélange de silice 
quartzeuse et d'argile. L'ensemble de ce résidu insoluble est 
tiès fréquemment désigné dans les analyses courantes sous le 
nom de « silice ». A la vérité, la silice y est généralement très 
prédominante et représente souvent plus de 90 p. 100 du poids 
total. 

Loisqu'on désiie, pour une raison quelconque, connaître la 
teneur réelle en SiU-, le résidu brut doit être fondu au creu- 
set de platine avec un carbonate alcalin, ce qui transforme la 
silice en silicate alcalin. En reprenant la masse fondue parTeau 
chaude, on obtient une solution de laquelle on précipite la silice 
par l'acide chlorhydrique. On évapore 5 siccité pour insolu- 
biliser complètement le précipité qui est ensuite recueilli et dosé 
îi la manière habituelle. Les bases (alumine, chaux, etc.), asso- 
ciées à la silice dans le précipité brut, sont transformées en 
chlorures solubles et se dissolvent lors de la reprise du résidu 
d'évaporation par l'acide chlorhydrique et l'eau. 

Remarque. — Le résidu insoluble dans les acides que laissent 
certains minerais contient, outre de la silice et de l'argile, du 
sulfate barytique ( voy. p. 389). 



FLUOSILICATES 

Kii analyse, on n'a guère affaire à l'acide fluosilicique et aux 
lluosilieales qu'à l'occasion du dosage du fluor et de la désagré- 
gîilion des silicates par l'acide fluorhydrique. 

I. Lorsiiu'on trailc un Iluoruje par de l'acide sulfurique et du 
(juartzen poudre, leduorest transformé en fluorure de silicium 
SIFl'fvoy. p. 288). En dirigeant ce fluorure dans l'eau, on déter- 
mine sa décomposition en acide silicique (silice gélatineuse) et 
acide fluosilicique (soluble) (voy. p. :289;. Far filtration, onisole 
la soUUion de ce dernier qu'on traite par du chlorure potassi- 
(]iie; on forme ainsi du fliiosilicate potassique K-SiFl*. 

2K(:i + IHSiFl'^ == K^SiF|6 + 2nGl. 

Le fluosilicale potassique apparaît sous forme d'un précipité 
opalescent; par addili'on d'alcool, on provoque le dépôt du pré- 
cipité (jui est recueilli sur (iltre taré et pesé après dessiccation 
à 100« (voy. p. ±M). 

t. Les silicates traités par l'acide fluorliydrique donnent lieu 
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à la formation de fluosilicates des diverses bases entrant dans 
la composition du silicate. Si la désagrégation se fait en présence 
d'acide sulfurique , ces fluosilicates sont décomposés avec 
dégagement d'acide fluorhydrique et de fluorure de silicium; 
en même temps, les bases passent à l'état de sulfates (voy. pour 
les détails, p. 386, n*» 1). 



ESSAIS PAR VOIE SÈCHE 



Les essais par voie sèche auxquels on peut recourir pour 
caractériser les divers éléments sont assez nombreux. 

Nous en avons déjà signalé quelques-uns h l'occasion de 
rétude des caractères des sels des divers métaux, notamment 
les colorations que communiquent h la flamme de la lampe de 
Bunsen les composés des métaux alcalins et alcalino-terreux, 
la formation de chromate (jaune) et de manganate (vert) par 
fusion d*un composé de chrome ou de manganèse avec un 
mélange oxydant de carbonate et de nitrate alcalin, etc. 

Nous donnerons ici quelques indications sur trois genres 
d'essais dont les uns s'appliquent surtout à la recherche de cer- 
tains métaux proprement dits, les autres servant plus spéciale- 
ment k la recherche des métaux alcalins et alcalino-terreux et 
de quelques éléments rares d'autres groupes. 

Nous étudierons successivement : 

a. Les essais h l'aide du borax et du sel de phosphore. 

b. Les essais sur le charbon. 

c. L'analyse spectrale. 

ESSAIS A LA PEULË DR BORAX OU DE SEL DE PHOSPHORE 

Le borax fondu forme une masse vitreuse, transparente, 
dont la composition répond à la formule NVB^O^; dans les 
mêmes condilions, le ael de phosphore (ancienne dénomina- 
tion sous laquelle on désigne le phosphate ammoniaco-sodique 
Na(Nir*jllF()»41P0), se transforme en métaphosphate NaPO'et 
foruKî, comme le borax, une masse vitreuse incolore. 

Si, après avoir produit à l'extrémité d'un fil de platine 
recourbé en œillet une petite perle de l'une ou l'autre de ces 
substances, on fait adhérer à cette perle quelques parcelles de 
certains composés métalliques, puis qu'on chauffe jusqu'à 
fusion dans la zone oxydante de la flamme de la lampe de Bunsen, 



KSÏAlï l'Ail VOIE S 



:m 



on observe iiprès n.-froidissemcnt, suivant la rinlure du uiiHal. 
des colorations particulières dues h la formalioQ du borates 
doubles ou de phosphates doubles de sodium et du métal esaayif. 
Avec certains métaux, on peut obtenir une seconde coloration 
caractéristique en chauffant la perle dans ta zone de riîduction 
de la flamme. 

Voici quels sont les principaux métaux auxquels ce genre 
d'essai peut être appliqua, et les colorations que leurs compo- 
uniquent ù la perle. 



Fer, 


Jaune, 


Vert houteiUe. 


H«n3«nés,.. 


Violcllc 


l'as de colnration (T^rma- 
tion de sel mauganeux!- 


Ciilmll. 


lileue. 


Bleue. 


Niikel. 


lirun rûiifif. 


r.risc (métal réduit) avec le 
bnrux ; rougeiltrc avec le 
sel de phospliore. 


Chrome, 


\'erte. 


Verte. 


Cuivre, 


Vert bioiultre. 




l'itane(arideti- 


lueelore. 


Violette a l'roid; jaune h 


tanique.) 




<-hnud. 


Molvbdéae. ' 


.hiumitrf. 


.\ vei: le borax : brune; avecie 


'l'imgslêtte. 


Inroloi'i.-. 


.\ ver, le bnrax : jaune ; avec le 
sel de pbospborc : bleue. 


VnniidiLiyi. 


J au nuire. 


Verte à froid; brunâli-e à 
t-baud. 



Les essais ù. la perle de boraxoude sel de phosphore peuvent 
rendre certains services pour la recherche des quelques métaux 
qui viennent d'Être indiqués, lorsque la matière analysée ne 
renferme que le métal cherché. En cas de présence de plusieurs 
éléments, on est exposé à obtenir des perles dont la coloration 
est le résultat de diverses réactions et n'offre par conséquent plus 
rien de caractéristique. Il arrive aussi que la coloration due à 
un métal lïiasquecomplètement celle que produisent les métaux 
qui raccoiiipagûcnt. Si l'on examine, par exemple, une subs- 
tance contenant h la fois du nickel et du cobalt, la coloration 
bleue due au cobalt masque absolument la teinte propre au 
nickel. 

ESI^AIS SUD LE CIEADUON 

Ces essais consistentô réduire h l'état métallique les oxydes 
de certaine métaux en les chauffant à haute températun^ au con- 
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tact d'un morceau de charbon. Si Ton a affaire à des sulfures 
ou autres composés non directement réductibles par le charbon, 
on ajoute à la prise d'essai, dont le poids ne dépasse pas quel- 
ques centigrammes, une petite quantité de carbonate sodique 
sec, qui par fusion transforme le composé en oxyde. 

Pour faire un essai, on introduit la matière k essayer en 
mélange avec le carbonate, dans une petite cavité creusée dans 
un morceau de charbon taillé en forme de parallélipipède. On 
chauffe ensuite à l'aide du chalumeau dont on dirige le dard sur 
la matière, de telle façon que celle-ci soit entourée par la zone 
réductrice de la flamme. Après avoir chauffé quelque temps 
dans ces conditions on laisse refroidir. 

Suivant que Ton a affaire à un métal fusible ou non à la 
température de Tessai on obtiendra des globules ou des pail- 
lettes ; si le métal est plus ou moins volatil et donne lieu à la 
formation d'un oxyde non volatil (tel l'oxyde de zinc), cet 
oxyde se déposera sous forme d'un enduit (aréole) plus ou moins 
caractéristique sur les parties froides du charbon. 

Voici, au surplus, les résultats que donne la recherche des 
quelques métaux usuels auquels l'essai sur le charbon s'ap- 
plique(^). 

MÉTAUX RÉSULTAT DE l'eSSAI OBSERVATIONS 

Fer. Paillettes; pas d'aréole/i Ces métaux sont infiisibles 
Nickel. Id. Id. : à la température de Tes- 

Cobalt. Id. Id. sai. 

Cuivre. (ilobules. Fond vers 1080^. 

Argent. Id. Fond à 954o. 

Klain. Id. Fond à 231^ 

Plomb. Clobules malléables et \ 

„. . , ,,, , Y^^^"" j^"''^; . I Ces métaux sont légèrement 

Bismuth. (.lobules malléables et ^^j^^.j^ ^ ^^ température 

aréole jaune. i . rpssaî 

A nlimoine. Globules malléables et 1 

aréole jaune. / 

Zinc. Le métal est volatilisé; 

aréole d'oxyde, jaune à 

chaud, blanche à l'roid. 
Cadmium. Le métal est volatilisé; 

aréole d'oxyde brune. 
Arsenic. Ni métal, ni aréole. Odeur d'ail. 

l'oxyde étant volatil. 

' Il i'sl clair que les niélaux qui ne sont pas rcducUblcs dans les condi- 
tions de l'essai, c'est-à-diie les métaux alcalins et alcalino-torrcux, le chrome, 
l'ai u minium et le manganèse, ne peuvent iHrc décelés par ce procédé. 



Les essais sur le charbon peuvent rendi-o fli.'s acrvices It 
qu'on cherche h identifier un minerai par un essai rapide. 



Les apfictres des lumières émises par les corps solides portés 
à l'incandescence sonl continus. Ainsi, par exemple, si l'on 
examine le spectre de la flamme d'un fil de platine chauffé au 
rouge, ou celui de la flamme d'une lampe, d'une bougie, etc., 
dont le pouvoir éclairant est produit par des particules de car- 
bone libres incandescentes, on constate que ce spectre est formé 
par la succession des couleurs que l'on observe dans le spectre 
solaire, sans interposition de raies noires. 

Au contraire, si le spectre est dû à la lumière émise par un 
gaz ou une vapeur portée à l'incandescence, il ae réduit h, 
quelques raies brillantes, dont la couleur et l'intensité dépendent 
de la nature du gaz ou de la vapeur. Entre ces raies, dont la posi- 
tion est invariable pour un corps déterminé, s'étendent des 
bandes obscures. 

Il résulte de ceci, que si l'on volatilise dans la flamme de la 
lampe do Bunsen des sels de 
difl'érents métaux, les spectres ^'^'j^'i 
fournis parles lumières émises 
par les vapeurs ainsi produites 
seront caractérisés pour cha- ^ 
que métal par des raies spé- 
ciales. En admettant môme que 
deux éléments donnent de.-; 
raies de même couleur, la po- 
sition de ces raies dans le 
spectre permettra encore de 
déterminer auquel de ces élé- 
ments ou a all'aire ('). 

On peut donc, par l'examen "*' "" 

des spectres d'émission fournis 

par la Imnièredes vapeuredes différents sels métalliques, iden- 
tifier les métaux (*J. 

L'analyse spectrale dont la science est redevable à Bunsen et 
Kirchlioff exige l'emploi d'un appareil spécial, le spectroscope. 

Le spectroscope de Bunsen et Kirchholf qui est encore le plus 
employé actuellement (fig. 43), consiste essentiellement en «n 

' En génénil, lo spfCliTî [noiliiif pui' uii njùtul l'st li' iiiSiul' i|Ul'1 i|ui' aoil 
lu genre du sel duns k'(|ui.'i lu luélal est engagé. 
' Voir Jk la lin du volume ; Tableau pour l'analyse spectrale. 
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prisme de flint disposé verticalement sur une tablette, portée 
oUe-méme par un support. Autour du prisme et faisant corps 
nvt'c la tablette sont disposes horizontalement trois tubes A, B^C. 
!'n couvercle c permet de fermer l'enveloppe métallique à 
rintérieur de laquelle se trouve le prisme. 

A est un tube à allongement télescopique ap^lé collimateur ; 
<:'cst par lui que la lumière h analyser pénètre dans l'appareil. 
Il porte à son extrémité libre une fente verticale qu'une vis de 
rappel permet d'élargir ou de rétrécir à volonté (fig. 44). La fente 

se trouve au foyer d'une lentille fixée à 
l'autre extrémité du tube et dont le rôle 
est de rendre parallèles les rayons admis 
dans le dollimateur. Ces rayons viennent 
ensuite tomber sur la face DE du prisme 
(fig. 4S). La lumière est décomposée par 
le prisme en plusieurs faisceaux corres- 
pondant aux différents rayons simples 
dont la lumière est formée. 
Le tube B (ûg. 43; est une lunette dans laquelle pénètrent les 
rayons à leur sortie du prisme. Les rayons de chaque faisceau 




Fi>. 44. 






Fig. 45. 



se réunissent, par l'ellet d'une lentille, en un foyer distinct; il se 
produit ainsi une série d'images de la fente du collimateur en 
nombre correspondant à celui des rayons simples. 

L'ensemble de ces images ou raies colorées forme le spectre 
(le la lumière analysée. 

Le tube B se tennine par une partie à allongement télesco- 
pique pourvue d'une lentille servant d'oculaire. 

Le tube G est destiné à la détermination de la position des 
raies dans le spectre, il est muni, à l'extrémité opposée au* 
prisme, d'une plaque de verre dépoli portant une graduation 
formée d'une série de traits verticaux. Cette graduation se 
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trouve ail foyer d'une ienlille fixée h l'autre exlréinité du lube. 

Si l'on <5claire l'échelle graduée au moyen d'une flamme quel- 
conque /"placi^o derrîÈre le tube G, les rayons lumineux qui 
passent entre les traits de cette échelle sont rendus parallèles par 
la lentille. 

A leur sorlie de la lunette, ils tomhent sur la fare DF du 
prisme sur laquelle ils se réfléchissent pour pénétrer ensuite 
dans le tube B. 

L'observateur, dont l'œil est placé dpvant l'oculaire qui ter- 
mine la lunette B, voit donc à la fois l'échelle graduée et 1rs 
diverses raies du spectre et peut, par conséquent, déterminerla 
position de ces dernières. 

Par suite de. cette disposition, il est donc possible d'identifier 
des éléments dont le spectre est formé des mêmes raies carac- 
téristiques, ces raies occupant pour chacun d'eux, des positions 
différentes sur la graduation. 

Mode opératoire. — L'échelle du tube V. étant éclain'e par 
une flamme de gaz ou autre f, on 
place devant le tube collimateur 
la flamme non éclairante d'une 
lampe de Bunsen, puis on intro- 
duit dans celle-ci la matière à 
examiner flxéc à l'extrémité con- 
tournée en œillet d'un mince til 
de platine. 

En même temps, on observe par 
l'oculaire de la lunette B. D'aprp= 
la description donnée précédem- 
ment, on voit, dans cescondttions. 
le spectre produit et l'échelle qui 
permet de déterminer la position 
des raies qui le forment. 

Examen simultané de deux matières di/férenles. — 11 arrive 
parfois que l'on désire comparer le spectre que donne une 
matière que l'on analyse avec celui d'un sel pur du métal que 
l'on croit exister dans la substance examinée. Le spectroscope 
doit, dans ce cas, être complété par un petit prisme Pîi réflexion 
totale (ilg. 46) fixé à une pièce mobile qui permet de l'appliquer 
h volonté contre la moitié inférieure de la fente du tube colli- 
mateur A. 

Si, le prisme étant dans cette position (flg. 46), on place 
dans la tlamme non éclairante une matière quelconque, la 
lumière émise n'entrera dans le spectroscope que par la moitié 
supérieure de la fente. Si, d'iiutrc part, on dispose une seconde 
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llammc non (''claiiante latéralement par rapport au prisme, et 
si Ton introduit une substance dans cette flamme, la lumière 
émise viendra tomber sur le prisme et sera réfléchie à l'inté- 
rieur du spectioscope, donnant un spectre qui n'occupera que la 
moitié inférieure de la graduation, puisque, par suite de la posi- 
tion latérale occupée par la seconde flamme, la lumière ne péné- 
trera pas dans Tappareil par la moitié supérieure de la fente. 

L'observateur verra donc une image formée de la superposi- 
tion des spectres des deux substances examinées et pourra, par 
conséquent, déterminer avec certitude si ces substances con- 
tiennent le même élément ou des éléments différents. 

Spectres (T absorption . — Ce que nous avons dit jusqu'ici 
s'Applique aux spectres d'émission; c'est à leur observation 
que le spectroscope est le plus souvent employé dans l'analyse 
chimique. 

On produit parfois aussi des spectres d'une autre nature aux- 
quelson a donné le nom de spectres d'absorption et dont la for- 
mation repose sur les faits suivants. Lorsqu'une lumière 
blanche (donnant, par conséquent, un spectre continu), traverse 
une solution ou un verre coloré, certains rayons, dont la nature 
dépend de la teinte du milieu coloré, sont absorbés. Le spectre 
est donc interrompu par une série de raies ou de bandes 
obscures correspondant aux rayons absorbés. 

En pratique, on peut produire des spectres d'absorption 
caractcTisliques avec des solutions des divers sels colorés de la 
chimie minérale, avec des solutions de matières colorantes, etc. 
La solution à examiner est introduite dans un récipient en verre 
à faces parallèles qu'on interpose entre une flamme éclairante 
(produisant un spectre continu) et la fente du tube collimateur. 

Application de V analyse spectrale à l'analyse quantitative. — 
Lorscju'on produit un spectre d'absorption, la quantité de 
lumière al)Sorbé3 est proportionnelle à la quantité de matière 
absorbante. On a basé sur ce principe une méthode d'analyse 
quantitative des substances colorées contenues dans une solu- 
tion. 




1( est assez rare qu'un produit naturel ou Tabriqué puisse êtrr 
dissous pas la seule action de l'eau. 

Le cas se présente pour certains sels alcalins : goiides, 
potasses, chlorure et sulTale de soude, salpêtre, etc.; mais, en 
général, des dissolvants plus énergiques sont nécessaires. 

On placera dans un tube h réaction quelques centigrammes 
de la substance et on fera agir successivement l'acide chlorhy- 
drique dilué de deux fois environ son volume d'eau, l'acide 
chlorhydrique concentré, l'eau régale. 

Dans les essais de dissolution faits avec des acides concentrés, 
il faut se borner à chaufïer modérément afin de ne pas expulser 
le réactif avant qu'il ait eu le temps d'agir. Faire bouillir de 
l'acide chlorhyddque concentré ou de l'eau régaie, c'est élimi- 
ner en pure perte l'élément actif, acide chlorhydrique ou cblore, 
et, par conséquent, dans de nombreux cas, retarder, au lieu 
d'accélérer, l'attaque de la matière. 

A titre d'exemple, je prendrai te cas des résidus de pyrites. 
Ces substances sont formées presque en entier d'oxyde ferrique 
résultant du grillage de la pyriie ; cet oxyde ayant été forte- 
ment chauffé, s'est modifié physiquement, est devenu difficile' 
nient attaquable parTacide chlorhydrique et sa mise en solution 
nécessite un contact prolongé avec le réactif. L'ébuUition 
donnera ici un mauvais résultat ; le traitement à une température 
modérée (50 à 60°) laissant en grande partie h l'acide sa concen- 
tration initiale, conduira beaucoup plus sûrement au but. 

Dans l'attaque par les acides, nombre de substances (mine- 
rais et minéraux, sous-produits d'industries métallurgiques et 
autres, etc.), laissent, en se dissolvant, un résidu très souvent de 
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nature siliceuse ou argileuse. Ce résidu est parfois plus ou 
moins coloré, alors que cependant la dissolution de la matière 
proprement dite est complète. 

Ce n'est que par la pratique qu'on arrive h juger si ces colo- 
rations jaunes, brunes, rougeâtres ou noirâtres, sont le fait du 
résidu lui môme ou proviennent d'une attaque incomplète. Ces 
résidus qui, parfois, renferment du sulfate de barjrum, peuvent 
être désagrégés à leur tour au moyen des carbonate alcalins 
(voy. p. 384: Désagj^égalion par tes earbonaie$ alcalins,) 

Les alliages sont généralement mis en solution par l'acide 
nitrique. — L'acide chlorhydrique, en effet, ne dissout que peu 
ou pas plusieurs des métaux qui font ordinairement partie des 
alliages industriels, c'est-à-dire, le cuivre, le plomb» le mercure, 
le bismuth, l'antimoine, le nickel, etc. L'argent, l'or, le platine 
ne sont pas non plus attaqués par cet acide. 

Au contraire, l'acide nitrique dissout presque tous Iqs métaux, 
à l'exception de l'or et du platine sur lesquels il n'a pas d'action. 

L'étain et l'antimoine sont traDsformés par l'acide nitrique 
respectivement en acide métastannique et en composés oxygénés 
d'antimoine insolubles. 

Si un alliage renferme de l'étain à côté d'autres métaux que 
l'acide nitrique transforme en nitrates (solubles) on peut donc, 
a l'aide de ce réactif, dissoudre Talliage et séparer d'emblée 
l'étain. 

S'il y a à la fois en présence de l'étain et de l'antimoine, il est 
préférable de dissoudre entièrement l'alliage dans l'eau régale, 
l'acide anlimonique n'étant pas toujours entièrement précipité 
par l'acide nitrique et pouvant, d'autre part, entraîner avec lui 
une partie des autres métaux, le plomb, par exemple. 

Si l'on a dissous un alliage par l'acide nitrique, il est pru- 
dent, avant de traiter par l'acide sulfhydrique (opération qui est 
généralement le début de l'analyse) d'éliminer presque entière- 
ment l'excès d'acide nitrique par évaporation et de reprendre 
ensuite par l'acide chlorhydrique. 

Si on laisse dans le liquide des quantités notables d'acide 
nitrique, on s'expose, lors du traitement par l'acide sulfhy- 
drique, à obtenir par suite de l'oxydation de ce dernier un pré- 
cipité de soufre dont la présence complique les manipulations 
ultérieures. 

Nombre de substances sont insolubles ou partiellement 
solubles seulement dans les acides d'emploi courant; c'est le cas 
pour beaucoup de silicates, les argiles par exemple, et pour 
divers oxydes d'aluminium, de chrome, etc. 

Dans les cas de ce genre, la matière doit être désagrégée par 
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sèche, c'est-h-dire en recourant k l'emploi d'im fondant. 
Pour les matières silicntëes, ce fondant sera de préféreace le 
carbonate sodieo -potassique (') NaKW seul ou additionné d'un 
peu de nitrate potassique s'il y a des éléments susceptibles 
d'âlre oxydés (oxyde ferreux, manganèse, chrome, elc.). 

On emploie parfois aussi poui* la désagrégation des silicates, 
le nitrate basique de bismuth. Ce réactif peut notamment Ùlre 
utilisé lorsqu'on veut doser dans le silicate les métaux alcalins ; 
dans ce cas, l'empioi des carbonates alcalins n'est évidemment 
pas possible. 

Dons le cas d'oxydes réfraetaires à l'action des acides, on peut 
faire usage du sulfate acide de potassium KHSll'. 

Signalons aussi l'emploi très répandu du peroxyde de sodium 
Na-O-" pour certaines désagrégations s'accompagnant de l'oxy- 
dation de l'on ou l'autre élément. 

Quelques exemples feront aisément comprendre la façon 
d'agir de ces divers réactifs. 

a. Désagrégation d'une argile par les carbonates alcalins. — 
Ce cas a été traité eu détail à l'occasion de l'étude des silicates 
(voy, p. 384). 

h. Désagrégation par lenitrate bastgue de bistnutk. — Cette 
opération aété détaillée h l'occasion de l'étude des silicates (voy. 
p. 3S1, n-a,. 

c. Désagrégation de la chromile (Cr'O^Fel)) par le sulfate 
acide de potassium. — Si l'on chaulïe du- sulfate acide de 
potassium, i! se décompose en pyrosulfaLe qui, sous l'aclion 
d'une température plus élevée, se transforme à son tour en 
sulfate neutre et anhydride sulfurique. 

( 5KHS0' = K*S*0' -f H^O. 

( K^S'O' = K^SO' + SO» 

L'anhydride sulfurique ainsi produit agit très énergiquemcnt 
sur les oxydes métalliques qu'il trao.sforme en sulfates. 

Dans i'exemple choisi, les oxydes de fer et de chrome passent 
donc à l'état de tVtSO'j' et Cr»(SO')^. 

En pratique, la matière à désagréger est mélangée dans un 
creuset de platine avec 12 h 15 fuis son poids de sulfate acide. 
En chauffant modérément, on provoque la fusion de la masse 
et les réactions indiquées précédemment se produisent. II faut 
avoir soin de ne pas laisser la température s'élever trop forte- 

* 1^1 oat-bcmUiti; sodico-putus^iqat; n'ugil pus uul['e[]ieDt au point di' vuo 
eliiuiiqoii que ne li> Sait k< cuttonalti Bodiquu et ie carbonate sudiqun pris 
isolément. Il a bui' ces Ui'rnioca l'uvinlago d'iitre plus (acilement fuslblu. 
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ment, sinon ranhydride sulfurique se dégage sans avoir eu le 
temps d'agir sur la substance à désagréger et l'attaque est sou- 
vent incomplète. 

Après avoir entretenu la chauffe pendant un certain temps, on 
laisse refroidir et on dissout la masse par Teau acidulée d*acide 
chlorhydrique. S'il reste un résidu non désagrégé, on le sépare 
par filtration et on le soumet à une nouvelle fusion. 

d. Désagrégation dune blende par le peroxyde de sodium 
en vue du dosage du soufre, — Si Ton fond une blende, c'est- 
à-dire un sulfure pouvant passera l'état de sulfate, avec duper- 
oxyde de sodium, celui-ci cède avec grande facilité au soufre la 
moitié de son oxygène. Cet oxygène, à l'état naissant est très 
actif et le peroxyde est, par conséquent, un agent d'oxydation 
très énergique. 

Kn pratique, on ajoute au peroxyde une certaine quantité de 
carbonate sodique afin de mitiger l'énergie de la réaction. 

Le peroxyde sodique attaque la platine ; les fusions avec ce 
réactif se font très commodément dans des creusets de fer à 
minces parois de forme analogue à celle des creusets de porce- 
laine couramment employés dans les laboratoires. On se sert aussi 
dans certains cas de capsules ou creusets en argent. 

Dans la désagrégation par le peroxyde sodique, la tempéra- 
ture doit être élevée très progressivement de façon à ne pas 
décomposer brusquement le réactif dont l'oxygène se dégage- 
rait, au inoins en grande partie, sans avoir eu le temps d'agir 
sur la substance \i désagréger. 

e. Désagrégation pu?' Cacide fluor hydrique. — La théorie et 
la pratique de celle opération ont été exposées à l'occasion de 
l'élude des silicates (voy. p. 386, n° i). 

f. Désagrégation par le carbonate sodique et le soufre. — 
(xu'laincs substances (îonlenant de l'arsenic, de l'antimoine et, 
en i^énéral, des métaux dont les sulfures sont solubles dans les 
sulfures alcalins, peuvent être avantageusement désagrégées par 
remploi dun f'unilanl formé de poids égaux de soufre en fleuret 
(le cai'honale >o(li(|ue sec inlimenicnl mélangés. (Foie de soufre). 

Soil, |)ar ('xeini)le, à n)eUr(î en solution un mispickel, conte- 
nant souveni, outre le fer et l'arsenic, un peu d'antimoine, de 
plomb, etc. 

Si 1 on U)\u\ celte subslance avec du carbonate sodique et du 
soulVe, tous les nK'laux ])assenl à l'état de sulfures. Si l'on 
reprend ensuite par leau, les sulfures des métaux des groupes 
du ï('v et (lu cuivre {^) j'estenl non dissous; les sulfures des mé- 

' Dans cclli; oix'riilion, une ccrlainc qiianlitr de cuivre rcsto dissoute dans 
]•' i)()lysLiiru?'(,' alcalin (voy. p. 183). 



taux, du groupe de l'arsenic, nu contraire, se ciissolvcnl ci l'état 
de sulfoseis dans le polysulTure de sodium produit par In fusion. 
Esemplc : 

As^S" + 3Na'S = 2Na"AsS^ {sulfo-arséiiite de sodium), 
Sb'S' + SNa'S — 3Na*SbS' (sulfo-antimoniate de sodium). 
SnS" + Na'S — Na^'SnS' (sulfo-s tanna te de sodium). 

On a donc là, un moyen de séparer d'emblée les métaux du 
groupe de l'arsenic d'avec tous les autres. 

En pratique, on additionne la prise d'essai de 8 ù 10 fois 
son poids du mélange de carbonate et de soufre. La fusion se 
fait dans un creuset de porcelaine couvert. La température doit 
être élevée très progressive irient, sinon i! se produit un bour- 
souHement de la masse et des projections nu détriment de la 
bonne marche de l'opération. On chauffe ftnalemeat au rouge; 
~a température de la ilamme de la lampe de Bunsen est sutTî- 
; l'opération dure de vingt fi trente minutes. Après refroi- 
dissement, on reprend par i'eau chaude, on laisse déposeJ' les 
. sulfures insolubles, puis on filtre. 

GÉNÉnALITÉS SUH L'AHALÏSE Ul'ALIT.iiTIVE 

Bien qu'il existe pour les divers éléments des réactions carac- 
téristiques parfois même assez nombreuses, l'analyse qualila- 

e est souvent, dans la réalité, une opération Iriis délicate par 
mite des dillérences qui s'observent dans la proportion pour 
laquelle les constituants d'une matière donnée interviennent 
dans sa composition. 

Ainsi, par exemple, dans un minerai de fer, à càté de bû ou 
60 p. 100 de fer, de plusieurs pour cent de silice, de manganèse, 
d'alumine, de chaux, de magnésie, il peut exister de très faibles 
quantités de chrome, d'arsenic, etc., qu'il importe de découvrir, 
parce que ces éléments, même en faible proportion, peuvent 
exercer une grande influence sur les propriétés du métal qui 
sera extrait du minerai. Un minerai de fer. contenant seulement 
quelques centièmes pour cent de chrome, donnera des fontes au 
moyen desquelles il sera impossible de faire des aciers doux, le 
chrome, même en proportion apparemment iosigoi liante, ayant 
pour effet d'augmenter considérablement la dureté du fer. 

Autre exemple : dans un minerai de zinc, il sulTit de la pré- 
e de moins de 0,01 p. 100 d'étain pour rendre le zinc fabri- 
qué avec ce minerai impropre au laminage. 

Supposons que dans les cas qui viennent d'être cités, le chrome 
l'étain aient échappé au chimiste et qu'un industriel 
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contracte sur la foi xle ses renseignements a7ec un propriétaire 
de mines, pour la fourniture de milliers ou de dizaines de mil- 
liers de tonnes; on se figure aisément les ennuis et les pertes 
d'argent que peuvent entraîner ces erreurs analytiques. Et, 
d'autre part, il y a lieu de remarquer que pour rechercher 
0,01 p. 100 de chrome ou d étain à côté de SO ou 60 p. 100 de 
fer ou de zinc, il faut opérer sur des prises d'essai considé- 
rables et par des procédés spéciaux et d'application souvent 
très délicate, les méthodes classiques qui considèrent les divers 
métaux comme existant en proportion égale, et qui permettent 
de travailler sur 0,5 h 1 gramme de matière n'étant évidem- 
ment plus en situation ici. 

A côté de faits du genre de ceux que je viens de signaler» il 
convient, dans un ordre d'idées opposé, de faire remarquer 
que, très souvent on peut, a priori, exclure certains éléments du 
cadre d'une recherche qualitative. 

Le strontium, par exemple, dont la recherche est une source 
de complications, ne se rencontre que très ^rement en dehors 
des quelques espèces minérales (strontianite, coelestine) qui 
peuvent être considérées comme les minerais de cet élément. 

En dehors de la chromite, de quelques minerais de fer et des 
fontes et aciers chromés, le chrome ne se trouve guère dans les 
minerais métalliques et, par conséquent, ni dans les produits, 
ni dans les sous-produits de leur traitement. 

Le mercure, le bismuth, sont aussi des métaux dont la pré- 
sence, en dehors de leurs minerais et de quelques alliages, est 
plutôt rare. 

L'or et Targent sont deux métaux avec lesquels le chimiste a 
souvent à compter ; ils existent, en effet, dans une quantité de 
minerais et de sous-produits métallurgiques; mais, dans tous 
ces cas, la proportion dans laquelle ils se rencontrent est trop 
faible pour qu'il puisse (}tre question de les rechercher par les 
procédés de la voie humide. En dehors de l'analyse des alliages 
d'or et d'argent, opération déjà très spéciale, ces métaux sont 
recherchés par les méthodes particulières de la voie sèche qui 
permettent de traiter commodément de fortes prises d'essai, ce 
qui est indispensable étant donné que l'on a souvent affaire à 
(les niatièros contenant moins de 10 grammes d'or et à peine 
quelques centaines de grammes d'argent par tonne. 

Ces quelques considérations suffisent à montrer que l'analyse 
qualitative d'une matière n'est pas une opération à conduire 
d'une manière invariable en opérant sur 0,5 ou 4 gramme de 
matière. 

Dans ce qui suit, nous exposerons d'abord une méthode de 
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recherche permettant de déceler, lorsqu'ils existent en propor- 
tion plus ou moins nolitble, les divers mt^taux étudiés précé- 
liemnieut. Nous traiterons ensuite quelques cas de recherches 

spéciales. 

RBCKEttCUE DBS MÉTAUX DAKS DHE SUBSTANCE EXEMPTE DE PHOSPHATE 

Nous avons vu les divers moyens à employer pour mettre 
une matière quelconque en solution. 

Rappelons que tout en laiasantun rt'sidu, une substance peut 
être conside'rée comme attaquable par les acides, lorsque ce 
résidu est formé de silice (ou de silice et d'argile), à laquelle 
peuvent 'rester associés parfois du sulTate de plomb ou de la 
baryline. Ce n'est évidemment que par la pratique qu'on peut 
arriver h. juger si, malgré l'existence d'un résidu, une matière 
nst attaquée par les acides, c'est-à-dire, si les métaux sont passés 
en solution. 

De toute l'a;;on, le résidu siliceux sera examiné d'après les 
indications qui ont ëlé détaillées lors de l'étude des silicates 
(voy. p. 398 et suiv.), et l'on tiendra compte de la présence pos- 
sible des sulfates de plomb et de baryum. 

En règle générale, la solution à analyser, résultant de la dis- 
solution ou de la désagrégation de la matière, renferme les 
métaux ît l'état de chlorures ou de sulfates. 

Si l'on a affaire à des chlorures, on peut exclure apri07'i la 
présence de l'urgent et des sela mercurcux. 

Nous venons du reste, de dire, que sauf le cas des alliages 
d'argent, on ne trouve guère ce métal en quantité telle qu'il 
puisse être recherché par voie humide. Quant aux sels mercu- 
reux, on peut dire que dans la pratique on ne les rencontre pas. 
Quoiqu'il en soit, si l'on veut rechercher l'urgent et le mercure 
(mercureux) on traite la solution (qui ne peut évidemment être 
chlorhydrique) par de l'acide chlorhydrique qui produit un 
précipité de AgCl + HgCl ('). 

Ce précipité est recueilli, lavé et traité sur le filtre même par 
de l'ammoniaque qui transforme le chlorure mercureux en com- 
posé amidé noir{NiI-)Ug-Cl; le chlorure argentique i'si dissous 
par l'ammoniaque : on peut le déceler, soit en le n.'précipii!int 
par adilition d'acide nitrique, soiten ajoutantde l'iudure potas- 
sique qui précipite de Tiodure argentique (jaune) ou de l'iodure 
argentiquu ammoniacal iblancj insolubles dans l'ammoniaque. 

' Il ne peut ilra quesliun il' exposer du nouvcdu en ilûlnil ici les diviii'Ees 
réftcliona uliJisik'G i.'n onaty^o qualitative. On sv riiporlcra. le caa échéant, 
pour les détails, aux canictf ivs des sois dos direrB mâlaui. 
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Revenons maintenant au cas d'une solution chlorhydrique, Nots i 
élain, arsenic, antimoine, mercure, plomb, cuivre, cadmium, Usn 
potassium, sodium, ammonium. Nous indiquerons en «obsei^vatiDns 
du baryum et du strontium, 

La solution chlorhydrique, légèrement acidulée d'acide chlor- 
hydrique, est chauffée vers 70^ et traitée par Tacide sulfhy- 
drique afin de précipiter h. l'état de sulfurer les métaux des 
groupes de Tarsenic et du cuivre (voy. observation 1). 

Le précipité est recueilli, lavé, puis, à l'aide du jet de la pis- 
settc, on le fait passer avec le moins d'eau possible dans un 
gobelet de verre et on le traite par un sulfure alcalin dans le but 
de dissoudre les sulfures du groupe de l'arsenic à l'état de sulfo- 
sels. 

En règle générale, on emploiera le sulfure sodique. Ce réactif 
a l'avantage de ne pas dissoudre le sulfure de cuivre, lequel est 
légèrement soluble dans le sulfure ammonique (voy. observa- 
tion 2). 



Si l'on a eu soin d'employer peu d'eau pour faire passer le 
précipité dans le vase, il suffit généralement de 20 centimètres 
cubes de sulfure sodique à 10 p. 100 pour dissoudre les sulfures 
du groupe de l'arsenic. 



Le précipité doit rester en digestion dans le sulfure à la.tem- 
péralure de 70-80° jusqu'à ce que le liquide qui surnage le pré- 
(!i[)ité des sulfures du groupe du cuivre soit bien limpide. 
Lorsque ce résultat est aKeint, on iiltre et l'on a, d'une part, un 
|)r<îci[)iLé P, pouvant contenir les sulfures de mercure (voy. 
observaliuu :2;, cuivre, cadmiuin, plomb et bismuth, et une solu- 
tion S. pouv^ant renfermer les sulfosels d'arsenic, d'étain et 
(rantinioine (voy. ol)servatioa 3j. 

Traitement du précipité P. — Le précipité bien lavé est amené 
dans un gobelet avec le moins d'eau possible et en s'aidant du 
jet (le la pissette ; on ajoute de l'acide nitrique et on chauffe un 
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^ons la marche à suivre en cas de présence des métaux suivants : 

zinc, manganèse, nickel, cobalt, aluminium, calcium, magnésium, 

lipulations complémentaires nécessitées par la présence du chrome, 

OBSERVATIONS 

1 . S'il y a beaucoup de fer àTétat ferrique, il y a lieu, avant de 
traiter par l'acide sulfhydrique, de réduire par l'acide sulfureux 
atin de ne pas avoir trop de soufre mélangé aux sulfures 
(voy. p. 103, n« 1). 

En présence de beaucoup d'arsenic à l'état d'oxydation maxi- 
munm, la réduction est aussi nécessaire, l'acide sulfhydrique ne 
précipitant que lentement et souvent, incomplètement, les com- 
posés arséniques (voy. p. 207). 

En ce qui concerne le degré d'acidité à donner à la solution, 
il faut se rappeler que le sulfure de plomb, et plus encore, le 
sulfure de cadmium ne se précipitent pas lorsque le liquide est 
trop acide; d'autre part, en présence de beaucoup de cuivre, du 
zinc peut être entraîné dans le précipité de sulfures. 

De toute façon, on s'assurera que le filtrat séparé du précipité 
de sulfures ne donne plus de précipité par l'acide sulfhydrique. 

2. En présence de mercure, on doit employer le sulfure 
ammonique, parce que le sulfure mercurique est soluble dans 
les sulfures alcalins fixes. Mais, en fait, le cas se rencontre 
assez rarement. 

3. L'emploi d'un polysulfure n'est nécessaire que s'il y a du sul- 
fure stanneux (yoy. p. 226), ce qui, dans les conditions dans les- 
quelles on se trouve en pratique, est assez rare. Il est, du reste, tou- 
jours facile d'amener l'étain à l'état stannique lors de l'attaque 
de la substance; on évite ainsi l'emploi de polysulfures dont le 
soufre se précipite et vient compliquer l'analyse lorsqu'on 
décompose par un acide la solution des sulfosels des métaux 
du groupe de l'arsenic. 
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rcrlain temps h peu près à rèbullition | voy. observation 4). Totis ' 
les sulfures se disâolvent h. l'cxcepLion du sulTure de mercure 
(noir). Ce sulfure est recueilli, lavé k fond et dissous dans le 
moins possible d'eau régale. Dans la solution renfermant le 
mercure h l'état de chlorure mercurique. on peut déceler ce I 
métal par le chlorure slaoneux ou par toute autre réaction du i 
mercure (voy. p. 195). 

La solution nitrique est évaporée après addition de quelque» 1 
centimètres cubes d'acide sulfurique destinés h transformer le 
plomb en sulfate. L'évaporatîun doit être poussée .jusqu'à ce que 
l'on obtienne des vapeurs blanches d'acide sulfurique, ceci atia 
d'être certain de L'élimination complète de l'acide nitrique, cet 1 
acide dissolvant aisément un peu de sulfate de plomb. 

En reprenant par l'eau après relroidissement, on obtient un pré- ' 
cipité de sulfate de plomb qu'on peutcaractériseren le dissolvant, 
aprèsQltraliunetlava^e.dansletartratenmmoniqucammoniacal. 

Le filtrat séparé du sulfate est additionné d'ammoniaque 
jusqu'à réaction nettement alcaline. Ues trois hydrates dabord 
formés, l'hydrate hisniutbique reste seul précipité en présence 
d'un excès d'ammoniaque. Les hydrates de cuivre cl de cadmium 
se redisBolvent. 

L'hydrate biamuthique est recueilli sur un filtre, lavé et I 
caractérisé h l'aide d'une solution alcaline de chlorui'e stanneux | 
qui le uoircit en le réduisant (voy. p. 48(1, n' 3). 

La solution ammoniacale est plus ou moins hieue suivant la | 
proportion de cuivre qu'elle contient. Ou y ajoute du cyanure 
potassique jusqu'à décoloration, puis on traite par l'acide ' 
sulfhydrique; le sulfure de cadmium (jaune) se précipite seul; 
la présence du cyanure potassique empêche la précipitation du 
sulfure de cuivre (voy. p. 183). 

Traitement de la solution S. — Cette solution contient à l'état 
de ïuifusels, l'ëtain, l'arsenic et l'antimoine. On la traite par un i 
excès d'aciile sulfurique dilué qui décompose les sitlfosels avec ] 
r»^;,'t'uératiôn des sulfures (voy. caractères des sels des métaux.'] 
du groupe de l'arienic, et observation 3]. Ces sulfures sont re- 
cueillis sur un filtre, lavés et traités de la manière suivante. 

On se base sur l'insolubililé du sulfure d'arsenic daiia i 
l'acide chlorhydrique concentré. — Le précipité est mis 
digestion dans de l'acide chlorhydrique concentré qui dissont <• 
les sulfures d'étaiu et d'antimoine et n'attaque pas le sulfure m 
d'arsenic. Celui-ci est séparé par liltration après légère dilution ■ 
(voy. observation 6) du liquide et caractérisé par une réaction 
quelconque (vuy. p. 204 et suivantes). 

a. Traitement de la solution acide. — Dans la solution acide. 
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4. Dans celte opération, il reste souvent un résidu noir formé 
d'un peu de sulfure de cuivre ou de plomb englobé dans du 
soufre ; on ne peut donc conclure à la présence du mercure 
qu'après avoir soumis un résidu noir éventuel h des essais spé- 
ciaux. 



5. Si l'on a soin d'ajouter l'acide petit a petit et d'agiter en 
môme temps le liquide, le précipité, formé de sulfures et de 
soufre, est floconneux et se dépose bien. La décomposition doit 
se faire à froid, sinon le soufre peut s'agglomérer, englobant 
une partie des sulfures dont la redissolution ultérieure devient 
alors très difficile. 



G. Il est prudent de n'ajouter que peu d'eau, sinon du sulfure 
d'antimoine (peu soluble dans l'acide chlorhydrique au delà 
d'une certaine dilution) peut se reprécipiter par suite de la pré- 
sence d'acide sulfhydrique dans le liquide. 
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partiellement neutralisée par du carbonate sodique, on ajoute du 
fer sous forme de petits clous ou de fil de fer. On précipite ainsi 
l'antimoine à Tétat de flocons noirs (voy. p. 217, n** 4), tandis que 
l'étain est simplement ramené à l'état de chlorure stanneux. . 

Le précipité d*antimoine est recueilli, lavé et redissous dans 
un peu d'acide chlorhydrique et de chlorate potassique. Après 
élimination du chlore, on traite par l'acide sulfhydrique qui pré- 
cipite du sulfure d'antimoine, rouge, caractéristique (voy. obser- 
vation 7). La solution contenant l'étain à l'état stanneux, donne 
par l'acide sulfhydrique un précipité brun de sulfure stanneux 
(voy. observation 8j. 

h. Au lieu de précipiter l'antimoine par le fer, on peut le 
précipiter par le zinc ou le cadmium en présence d'une lame de 
platine. Dans ces conditions, l'étain est aussi précipité. 

On introduit dans la solution modérément acide des deux 
chlorures, une lame de platine sur laquelle on dépose un mor- 
ceau de zinc pur ou de cadmium. 

L'antimoine se précipite d'abord sous forme d'un enduit 
noir adhérent au platine ; quant à l'étain, il apparaît (plus 
lentement que l'antimoine) sous forme de petits cristaux. 

Lorsque les deux métaux sont précipités, ce qui demande un 
certain temps, on décante le liquide acide, on enlève le zinc ou 
le cadmium en excès et on traite les métaux précipités par un 
peu d'acide chlorhydrique qui dissout l'étain h, l'état de chlorure 
stanneux. 

Dans la solution obtenue, l'étain peut être caractérisé par le 
chlorure mcrcurique (voy. p. 225, b.). 

L'antimoine détaché du platine est traité comme dans le cas 
précédent. 

Recherche des métaux des groupes du fer, du baryum et du 
potassium dans le filtrat séparé du précipité des sulfures des 
groupes de Varsenic et du cuivi'e, — Le filtrat acide séparé des 
sulfures des métaux des groupes de l'arsenic et du cuivre et 
chargé d'acide sulfhydrique est neutralisé par l'ammoniaque ; 
on forme ainsi du sulfure aninionique et les métaux du groupe 
du fer se précipitent au moins en partie ; on ajoute éventuel- 
lement autant de sulfure aniinonique qu'il est nécessaire pour 
que la précipitation soit complète, puis ou laisse déposer aune 
douce chaleur le précipité qui peut renfermer : FeS, MnS, ZnS, 
NiS, CuS, Al-iOHj*^ ( voy. observation 9). 

Après dépôt (voy. ol)servalion 10), le précipité est recueilli 
sur un filtre et lavé ; on le fait ensuite passer dans un gobelet, 
avec le moins d'eau possible, en s'aidant du jet de la pissette, et 
on le traite à froid lourde l'acide chlorhydrique très dilué chargé 
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7. Il n'est pas prudent, surtout lorsque le précipité est peu 
abondant, de conclure h la présence de Tantimoine d'après le 
seul aspect du précipité; le fer laisse souvent, en effet, à la dis- 
solution dans l'acide chlorhydrique, un résidu noirâtre. 

8. On conçoit que pour être faite dans de bonnes conditions, 
la recherche de l'étain ne doit être entreprise que lorsque tout 
l'antimoine a été précipité par le fer. 



9. Il faut éviter,d'employer plus de sulfure ammonique qu'il 
n'estnécessaire; en agissant autrement, on ne fait que compliquer 
la recherche des métaux du groupe du baryum dans le filtrat 
séparé du précipité de sulfures. S'il y a présomption de présence 
de nickel, il est préférable, au lieu de traiter par le sulfure 
ammonique, de soumettre la solution neutralisée par l'ammo- 
niaque à l'action d'un courant d'acide sulfhydrique. On forme 
ainsi du sulfure ammonique (non polysulfuréj et l'on évite le 
passage en solution d'une partie du sulfure de nickel. 
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d'acide sulfhydrique (voy. observation 11). Le but est de dis- 
soudre les sulfures de fer, de manganèse^ de zinc et l'hydrate 
aiuminique et de séparer ainsi le fer, le manganèse et l'alumi- 
nium du nickel et du cobalt dont les sulfures sont insolubles 
dans l'acide chlorhydrique dilué et froid. 

Après filtration, on a, d'une part, une solution s contenant 
le fer, le manganèse, le zinc et l'aluminium, et un précipité j|» 
formé des sulfures de nickel et de cobalt. 

Traitement du précipité p. — On essaie à la perie de borax 
une petite partie du précipité : si l'on, obtient une eoloration 
bleue, on peut conclure à la présence du cobalt (voy. p. 148, n® 8). 

Pour rechercher le nickel, on dissout le précipité dans un 
minimum d'eau régale, on évapore à siccité et on reprend le 
résidu d'évaporation par l'eau. La solution, qui contient les 
chlorures de nickel et de cobalt est additionnée de cyanure 
potassique jusqu'à redissolùtion des précipités de cyanures 
d'abord formés; on ajoute ensuite une solution de brome dans 
le bromure potassique, puis un excès d'hydrate potassique ; on 
obtient ainsi un précipité noir d'hydrate nickelique (voy. 
p. 145, n' 5). 

On peut encore, ayant la solution des chlorures de nickel et de 
cobalt, rendre cette solution acétique par l'hydrate potassique 
et l'acide acétique et précipiter le cobalt à l'état de nitrite 
cobaltico-potassique (jaune) par le nitrite potassique (voy. 
p. 148, n° 7 et observation 12). 

Dans le filtrat, on recherche le nickel par l'hydrate potassique 
ou sodique (voy. p. 143, n° 3). 

Traitement de la solution s. — Cette solution peut contenir 
les chlorures de fer, manganèse, zinc, aluminium; on la fait 
bouillir pour en éliminer l'acide sulfhydrique, on réoxyde le fer 
par quelques gouttes d'acide nitrique concentré, puis on verse 
le liquide dans une solution d'hydrate potassique ou sodique 
chautrée «arébuUition (voy. observation 13). Il se forme un pré- 
cipité permanent d'hydrates de fer et de manganèse (voy. obser- 
vation 14) ; les hydrates de zinc et d'aluminium d'abord formés 
sont redissous par un excès de réactif (voy. qbservation 14). 

Recherche du fer et du manganèse. — On dissout une petite 
partie du précipité dans l'acide chlorhydrique, et on recherche 
le fer, soit par le ferrocyanure potassique (précipité bleu) soit 
par le sulfocyanate potassique (coloration rouge) (voy. p. 102 
et 103). 

Une autre partie du précipité est fondue sur une lame de pla- 
tine eu mélange avec un peu de carbonate sodique sec et quel- 
ques grains de nitrate potassique. 
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10. On ne doit entreprendre la filtration que lorsque le pré- 
cipité est complètement déposé. En Tabsence de nickel, le 
liquide surnageant doit être limpide et de teinte jaunâtre (sul- 
fure ammonique). En présence de nickel, il peut être coloré en 
brun, par suite de la dissolution de sulfure de nickel dans 
l'excès de sulfure ammonique. 

11 . Dans la plupart des cas, si Ton a soin do n'employer que 
très peu d'eau pour faire passer le précipité du filtre dans le 
gobelet, il suffit de très peu d'acide pour opérer la dissolution. 



12. Cette manière d'opérer est plus longue, parce la précipi- 
tation complète du nitrite cobaltico-potassique demande plu- 
sieurs heures. Par contre, elle a l'avantage de permettre de 
constater là présence du cobalt par la formation d'un précipité 
caractéristique. 



13. Si l'on a eu soin de n'employer que peu d'acide pour la 
dissolution des sulfures, quelques grammes d'hydrate alcalin 
suffisent. On a tout intérêt à employer le moins possible de ce 
réactif, parce que les hydrates alcalins renferment souvent de 
Talumine. On peut avantageusement, si le liquide est assez 
acide, le neutraliser en partie par du carbonate sodique avant 
de le verser dans la solution d'hydrate alcalin. De toute façon, il 
y a lieu, lors de la recherche ultérieure de l'aluminium, de s'as- 
surer de la quantité d'alumine qui peut exister dans un poids 
d'hydrate alcalin à peu près égal à celui qu'on a employé pour 
l'analyse. On dissout pour cela la quantité voulue d'hydrate 
dans l'eau, on neutralise par l'acide chlorhydrique et on traite 
par l'ammoniaque (voy. p. 75, n° 2j. 



410 ANALYSE CHIMIQUE MINERALE 

En ras de présence de manganèse, même en quantité très 
faible, on obtient une coloration verte due à la formation de 
manganate alcalin (voy. p. 119, n** 8). 

Pour la recherche du zinc et de l'aluminium dans le liquide 
alcalin séparé des hydrates de fer et de manganèse, on divise la 
solution en deux parties. Dans l'une, on ajoute du sulfure 
sodique qui précipite le zinc seul, h l'état de sulfure (blanc). La 
présence d'hydrate alcalin empêche la précipitation de l'hydrate 
d'aluminium (voy. p. 75, n** 3). 

L'autre partie est neutralisée par l'acide chlorhydrique afin 
de déti-uire l'hydrate alcalin ; on traite ensuite par l'ammoniaque 
qui précipite l'aluminium à l'état d'hydrate (voy. observa- 
tion 13). 
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14. S'il y a du chrome daos la matière analysée, ce miîtal se 
précipite avec le fer et le manganèse li l'e'tat d'hydrate. Pour le 
rechercher, on fond une partie du précipité avec du carbonate 
et du nitrate alcalin. Le manganèse passe, dans ces conditions, à 
l'état de manganate alcalin (vert] (voy. p. iI9, n" 8) et le chrome 
h l'état de chromate (jaune) (voy. p. 83, n"3). Toutefois, la couleur 
jaune du chromat« est masquée par la couleur verte du manga- 
nate. Pour déceler le chrome, on dissout la masse fondue dans 
l'eauet, après avoir séparé, éventuellement, par flitration l'oxyde 
de fer, on a une solution verte contenant le chromate et le man- 
ganate. On réduit ce dernier par l'alcool qui transforme le manga- 
ni-se en peroxyde (voy. p. U9)et fait, par conséquent, disparaître 
la couleur verte. La coloration jaune du chromate peut alors 
apparaître. Pour précipiter le chrome, on acidulé par l'acide acé- 
tique et on traite par du nitrate de plomb. Il se forme un pré- 
cipité jaune de chromate plombîqne (voy. p. 85, n" 4). 

En cas de présence simultanée de chrome en forte proportion 
et de zinc, ce dernier métal peut être retenu entièrement dans 
le précipité formé lors du traitement par l'hydrate alcalin. Par 
conséquent, si l'on a constaté la présence du chrome et si l'on 
n'a pas trouvé de zine dans le filtrat alcalin, il y a lieu de recher- 
cher ce dernier métal dans le précipité d'hydrates. Pour cela, on 
redissout une pnrlie de celui-ci dans l'acide chlorhydrique, on 
ajoute Ma solution obtenue quelques grammes d'acide tartrique, 
puis on neutralise par l'ammoniaque ; on forme ainsi du tar- 
ira te ammonique qui empêche les hydrates des métaus de se 
précipiter; en ajoutant du sulfure ammonique, on produit un 
précipité pouvant contenir les sulfures de fer, de manganèse et 
de zinc ; le chrome reste en solution. On recueille le précipité 
de sulfures, on le dissout dans l'acide chlorhydrique, puis on 
traile par un hydrate alcalin qui précipite les hydrates de fer et 
de manganèse ; le zinc passe eu solution et peut être caractérisé 
par le sulfure sodique. 



1 
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Recherche des //létaux deg groupes du baryum {voy. obser-^ 
vation 20/ el du potassium. — Le fillrat sépare rfu précipita 
des EulTares du groupe du fer est coloré en jauoe par suite de 
la présence d'un exc^s de sulfure ammonique; en présence de 
nickel, il peut ^tre coloré en brun à cause de la dissolution d'une 
partie du §uirurc de niclc?! dans le sulfure anunonique. De toute 
fafon, on le fait bouillir après l'avoir acidulé légèrement par 
l'acide chlorhydrique afin de décomposer l'excts de sulfure . 
ammonique (et éventuellement reprécipiler le sulfure de nickelj 
dissous). Lorsque In décomposition s'est produite et qu'il s'est;B 
formé un précipité de soufre, on continue à chaufTer jusqu'à© 
que le volume du liquide soit réduit à 160 centiuiètres cnbesl 
environ (voy. observalion 15). Le soufre, qui s'est agrégé, 
peut, en général, (?tre aisément séparé par tlltration. AprësJ 
avoir (lllré, on neutralise par l'ammoniaque (voy. observa-B 
tionl6), pQLson précipite à l'ébullition, le calcium à l'état d'oia- F 
Iftte, par l'oxalate ammonique (voy. p. M, n° 1). 

On filtre après dûpôt, et dans le filtrat on précipite le magné- J 
sium par le phosphate ammonique et l'ammoniaque à l'état del 
phosphate ammoniacomagnésique (voy. p. 45, a" S el observa- f 
tion 17), en employant un excès de phosphate aussi faible que 
possible attendu que tout excès de réactif doit être éliminé 
avant la recherche des métaux alcalins (voy. observalion 19^. 

Après avoir laissé déposer le phosphate ammoniaco-magné- 
sique pendant quelques heures (voy. observation 18), on filtre, 
on élimine du liltrat la majeure partie de l'ammoniaque en 
chauffant à l'ébuUilion, puis on neutralise par l'acide acétique; 
on ajoute au liquide chaud une solution de chlorure ferrique 
basifiée par le carbonate ammonique jusqu'à ce que le précipité 
qui se forme devienne brua. Dans ces conditions, l'excès de J 
phosphate est précipité à l'état de phosphate ferrique (voy. 
p. 103, n" 7) et l'excès de chlorure ferrique est précipité eu 
mi?nie temps k l'élat d'acétate lerrique basique (voy. p. 101, ] 
n" 3) ; on liltre ; le filtrat, contenant les métaux alcalins et d 
sels ammoniques est évoporé à siccité et le résidu d'évaporation i 
est calciné pour éliminer les sels ammoniques (voy. au sujet de 1 
cotle calcinnlion, p. 47, note 1). Le nouveau résidu est repris I 
par un peu d'eau ; dans une partie de la solution, on recherche 1 
le potassium par le chlorure platinique ou tout autre réactif 4 
(voy. p. 35); dans une autre partie, on précipite le sodium J 
par le pyroanltmoniate bi-potassique (voy. p. 38), 

Recherche de Vainmoniunt. — La recherche des sels ammo-l 
niqui'S se fait toujours dans une prise d'essai spéciale. On IraiteJ 
à chaud une prise d'essai par une solution d'hydrate sodiqueo 
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■13. Le volume du liquide doit être réduit h. 150 centimètres 
cubes environ, afin d'assurer dans la suite la précipitation com- 
plète du magnésium par le ptiosphate ammonique (voy. p. 45, 
H" S). 

16. Grâce à la présence dans le liquide de chlorure ammo- 
nique, introduit par les manipulations antérieures, l'ammo- 
niaque ne produit pas de précipité d'hydrate raagnésiquc, 

17. Avant de précipiter le magnésium dans la totalité du 
liquide, on s'assurera de la présence de ce métal dans une 
partie de la solution. En effet, en cas d'absence du magnésium, 
il est inutile d'ajouter du phosphate dont l'élimination ultérieure, 
en vue de la recherche des métaux alcalins, entraine d'assez 
grandes complications. 

18. On peut accélérer la précipitation du magniîsium par le 
phosphate ammonique en faisant usage d'un agitateur méca- 
nique. 



19. On conçoit que plus on aura employé de phosphate 
ammonique en excès lors de la précipitation du magnésium el 
plus le précipité de phosphate ferrique sera abondant; d'oii 
complication inutile des manipulations. 

20, La matière analysée renferme du baryum et du slron 
Hum. — Lorsque ce cas, assez rare dans la pratique se présente, 
l'analyse du groupe du batyutu devient assez compliquée, 

a. Lu solution contenant les métaux des groupes du baryum el 
du potassium et débarrassée de l'excès de sulfure ammonique 
employé pour la précipitation des métaux du groupe du (er, est 
neutralisée par l'ammoniaque, puis additionnée de carbonate 
ammonique el chauffée à l'ëbullition. Le calcium, le baryum el 
le strontium sont ainsi précipités à l'étal de carbonates; grâce 
à la présence de sels ammoniques, le mngnéaium reste en solu- 
tion. On redissout les carbonates dans un peu d'acide chlorhy- 
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\9(fifïsnu\iie afin de dégager Taminoniaque qai est caractérisée 
Moit par ^(Ofi odeur, soit par son action sor le réactif de Nessler 

(voy, f), $è). 
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driquc, puis, après avoir neutralisé par l'ammoDiaque, on 
précipite le baryum par un chromate alcalin à l'étal de chro- 
mate barylique (jaune) (voy. p. 58, n" 5). 

Après avoir enlevé par iiltration le précipité de chromate 
barylique, on traite le filtrat par le carbonate ammonique pour 
précipiter les carbonates de calcium et de strontium. Après 
Iiltration et lavage, on rcdîssout le précipité dans le moins 
possibled'acidecblorhydrique; on neutralise par l'ammoniaque 
puis on ajoute du sulfate ammonique en solution concentrée et 
l'on observe si, après un certain temps, il s'est formé un pré- 
cipité de sulfate strontique. Le cas échéant, on s'assure que ce 
précipité communique à la flamme la coloration rouge vif 
caractéristique du strontium. Le filtrat séparé du sulfate stron- 
tique est alcalinisé par l'ammoniaque et traité à chaud par 
l'oxalatc ammonique qui précipite le calcium à l'état d'oialate 
calcique (voy. p. 51). 

b. On peut aussi séparer les trois métaux en se basant sur la 
solubilité ou l'insolubilité de leurs chlorures et de leursnilralea 
dans l'alcool (voy, caractères des sels calciques, barytiques et 
atrontiques). 

Après avoir précipité les métaux h l'état de carbonates par le 
carbonate ammonique, on redissout, après lavage, le précipité 
dans l'acide chlorhydrique et on évapore à siccité la solution 
obtenue. 

Le résidu formé par les trois cblorures est traité h chaud dans 
un petit matras à long col par de l'alcool aussi concentré que 
possible qui dissout les chlorures calcique et strontique et laisse 
le chlorure barylique non dissous. Par filtration, on enlève ce 
dcrnierj on le lave & l'alcool, puis on le redissout dans l'eau et 
on caractérise le baryum par l'une ou l'autre de ses réactions 
(voy. p. 57). 

La solution alcoolique renfermant le calcium et le strontium 
est évaporée h siccité; on transforme les chlorures en nitrates 
en reprenant le résidu par l'acide nitrique et évaporant à siccité ; 
on répète une seconde fois cette opération afin d'assurer la des- 
truction complète des chlorures. Le résidu de la dernière évapo- 
ration est traité à chaud par l'alcool qui dissout le nitrate cal- 
cique et est sans action sur le nitrate strontique. La solution 
alcoolique de chlorure calcique est évaporée pour éliminer 
l'alcool; le résidu est redissous dans l'eau et, danfï la solution 
obtenue, on recherche le calcium par l'osalate ammonique. 

Le résidu de nitrate strontique séparé par filtration et lavé à 
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l'nlcool est redissent dans l'eau. On recherche ensuite le stron- 
tium par l'une ou l'autre rtîaction de ce métal (voy, p. 5b}. 

Modification à la méthode d'analyse générale qui vient 
d'être décrite, applicable en présence de baryum et de stron- 
tium {d'après L. de Konimk). — La solution des métaux, 
préalablement débarrassée s'il y a lieu de l'argent et du mer- 
cure (h l'étal mercureux} par quelques gouttes d'acide chlorhy- 
drique, est traitée par de l'acide sulfurique dilué qui précipite 
le baryum, le strontium et la majeure partie du plomb à l'état 
de Bulfates, et peut aussi, suivant la concentration, précipiter 
une partie du calcium. Le précipité séparé parflltration est mia 
en digestion avec un mélange de sulfate et de carbonate potas- 
siques qui transforme en carbonates les sulfates de plomb et de 
strontium, et ne modifie pas le sulfate barylique. 

t)n recueille le précipité sur un filtre et on le traite par l'acide 
acétique qui dissout les caibonates de plomb et de strontium. 
Le sulfate barytique restant en résidu peut être caractérisé à Is 
flamme (coloration verte). 

Dans la solution des sels plombique et strontique, on fait. 
passer un courant d'acide sul iliydrique qui précipite le plomb à 
l'état de sulfure (noir). 

Dans le filtrat séparé du sulfure de plomb, on recherche le 
strontium. 

Cette façon d'opérer a, entre autres avantages, celui d'élimi- 
ner le baryum et le strontium dès !e début de l'analyse. 

CAS PAHTlCULIERi 

1. La matière analysée contient des phosphates. — Lorsque 
la substance analysée contient des phosphates, l'on doit, avant 
de précipiter les métaux du groupe du fer par le sulfure ammo- 
nique, éliminer l'acide phosphorique. En effet, les phosphates 
alcalino- terreux et le phosphate magnésique sont insolubles en 
solution neutre ou alcaline; par conséquent, si l'on neutralise 
par l'ammoniaque une solution contenant à la fois de l'acide 
phosphorique et du calcium, du baryum, du strontium ou dw 
magnésium, ces métaux seront précipités en totalité ou en 
partie, suivant la proportion de phosphate en présence. En ua 
mot, en suivant la marche ordinaire de l'analyse générale, on: 
s'expose à précipiter les métaux alcalino-terreux en même- 
temps que les métaux du groupe du fer. 

La présence d'acide phosphorique n'entrave pas la recherchi 
des mélaux des groupes de l'arsenic et du cuivre, ces métai 
étant séparés par l'acide sulfhydriquc en solution acide, c'est-] 
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dire dans des condilions dans lesquelles l'acide phosphorique 
n'est pas précipité. 

On peut, entre autres procédés, élimioer l'acide phosphorique 
en !e transformant en phosphate métaslanni^que, insoluble dans 
l'acide nitrique. 

On opérera de la manière suivante. Le liquide acide séparé 
du précipité de sulfures obtenu par l'action de l'acide suifhy- 
driqjie (voy. p. 412) est évaporé à siccité après addition d'acide 
nitrique. 

Le résidu est repris par quelques centimètres cubes d'acide 
nitrique, puis on évapore de nouveau. Le but de cette manipu- 
lation est de transformer les chlorures dont la solution est géné- 
ralement composée, en nitrates, afin d'assurer ultérieurement 
l'insolubilité complète du phosphate slaonique. 

Le résidu de la seconde évaporation est remis en solution à 
l'aide de quelques centimètres cubes d'acide nitrique ; on ajoute 
ensuite de l'eau, puis on introduit dans le liquide en plusieurs 
fois del'étain pur(') assez divisé en quantité suffisante pour pré- 
cipiter l'étain à l'état de phosphate mélastannique mélangé 
d'acide métastannique (voy. p. 224 et 235). 

Après avoir chauffé pour hâter la formation et l'agrëgation 
du précipité, on le laisse déposer complètement, puis on filtre ('). 

Le liquide filtré contient les métaux des groupes du i'er, du 
baryum et du potassium. 

L'étain du commerce, rndme lorsqu'il est qualifié pur, cop- 
tient souvent de petites quantités de métaux étrangers des 
groupes de l'arsenic et du cuivre (cuivre, antimoine, arsenic, 
plomb, bismuth). 

Il importe, avant de continuer l'analyse, d'éliminer éventuel- 
lement ces métaux h l'aide de l'acide sulfhydrique. La solution 
étant nitrique et se prêtant mal, par conséquent, au traitement 
par l'acide sulfhydrique qui produirait un précipité de soufre, il 
y a lieu, avant de faire usage de ce réactif, d'éliminer l'acide 
nitrique.. Pour cela, on évapore la solution à siccité après y avoir 
ajouté de l'acide chlorhydrique. On reprend le résidu par 3 ou 
4 centimètres cubes d'acide chlorhydrique et de l'eau et, dans la 

*1 grammoà 1,S gr.d'étaiQ est une quantité en géniit-d ptusquusuDisanle. 
11 ne tant pas îalroduii'ti plus d'élaia qu'il n'est nécessaire, aQn dI^ ne piu 
augmenter inuliloment le volume d'un précipitû dont on doit se ttËburruBaor 
ultérleurcmont par Dltration. 

■ La Eltration du précipitiS âtant assez incommode, à cause de la facilité 
avec laquelle l'acide métastannique traverse les pores du Ûltre, il est sou- 
vent plus avanlageui de se borner à décanter le liquide clair à travers un 
filtre et è. continuer l'analyse sur cette partie de la solution. 
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solution olttcniie, on fait passer un courant d'acide sulfhj- I 
drique. Le précipité qui se forme, contient, le cas échi^anl, les | 
impurclës de l'étain. On le sépare par flllralion; le liquide ] 
filtré sert h la recherche des métaux des groupes du fer, du ] 
baryum et du potassium (voy. p. 412). I 

En pratique, la présence de l'acide phosphorique est assez | 
rare en dehors de l'analyse des phosphates de chaux naturels et j 
artificiels (cendres d'os, scories de déphosphoration, etc.), des j 
minerais de fer et des produits sidérurgiques. J 

La recherche de l'acide phosphorique peut se faire par la j 
liqueur molybdique (voy. p. 3SS,n° 2) dans une partie du liquide I 
séparé du précipité des métaux des groupes de l'arsenic et du I 
cuivre obtenu par l'acide sulfhydrique. S'il y a beaucoup de J 
phosphate, la recherche peut se faire directement après élimi- I 
nation de l'acide sulfhydrique dont le liquide est chargé. I 

S'il y a peu d'acide phosphorique, il est prudent de tranafor- I 
mer d'abord les chlorures en nitrates, en évaporant, après I 
addition d'acide nitrique, la partie du liquide qu'on destine à la 1 
recherche des phosphates. ] 

2. Recherche depetiles quanlilés des métaux du groupe du fer j 
et spécialement du chrome, du zinc, du nickel et du cobalt, en j 
présence de beaucoup de fer. — Ce cas se présente dans l'analyse I 
des minerais de fer, des pyrites, des fontes, des aciers, etc. I 

lin peut avantageusement se débarrassera peu près complète- I 
ment du fer au moyen de l'éther/en se basant sur la solubilité ] 
du chlorure fcrrique dans l'éther (voy. p. 100). 

On dissout dans l'eau régale une ou plusieurs prises d'essai 
de 5 grammes et on évapore îi siccité. 

Le résidu est repris par 15 k 20 centimètres cubes d'acide J 
chlorhydrique, puis on évapore de nouveau; cette seconde éva- I 
poration a pour but d'éliminer entièrement l'acide nitrique, les j 
métaux devant être amenés complètement &, l'état de chlorures, j 

Le résidu de la seconde évaporation est repris par 20 centi- '] 
mètres cubes d'acide chlorhydrique (densité 1,105); on filtre s'il | 
y a lieu, pour séparer les matières siliceuses et on lave avec de 1 
l'acide chlorhydrique (densité t.lOb). Le Qltrat, dont le volume I 
ne doit guère dépasser 60 h 65 centimètres cubes est recueilli I 
dans un entonnoir à robinet; on ajoute SO centimètres cubes I 
d'élherpur et on agite avec précaution, tandis qu'on fait tomber | 
sur l'entonnoir un courant d'eau froide afin de combattre toute | 
élévation de température. ' 

On laisse ensuite en repos, jusqu'à ce que le liquide se sépare 
en deux couches. La couche supérieure, colorée en vert foncé, 
contient presque tout le fer; la couche inférieure renferme, à 
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cùLé d'un restant de fer, la tolalilë des autres métaux; on 
la recueille et on l'évaporé h siccité. Le résidu est repris par 
l'eau et l'acide chlorhydriquc et la solution obtenue, qui ne con- 
lient plus qu'une quantité insignifiante de fer, est analysée par 
les méthodes ordinaires. 

3. Recherche de petites quantités des métaux du groupe du 
fer en présence de beaucoup d'aluminium. — Cette séparation 
se rencontre dans l'analyse de l'aluminium et des alliagea riches 
en aluminium. 

On peut isoler les métaux du groupe du fer précipitables par 
le sulfure ammoniaque a l'état de sulfures, en ajoutant à la 
solution quelques grammes d'acide tartrique, neutralisant par 
l'ammoniaque et traitant ensuite par le sulfure ammonique. 
Dans ces conditions, le fer, le zinc, etc., se précipitent à l'état 
de sulfures, tandis que l'aluminium reste dissous, à cause de la 
présence du tartrate alcalin (voy. p. 7b). 

4. Recherche de petites quantités de zinc dans tes matières 
riches en cuiore. — Dans la marche ordinaire de l'analyse 
qualitative, le cuivre est précipité par l'acide sulfhydrique à 
l'état de sulfure, avec les autres éléments de son groupe. 

Le sulfure de cuivre entraîne facilement avec lui du sulfure 
de zinc. S'il y a très peu de zinc, on est donc exposé h ne pas 
retrouver ce métal au groupe du fer. On peut éviter cet entraî- 
nement en opérant la précipitation pur l'acide sulfhydrique en 
solution rendue assez fortement acide par l'acide chlorhydrique 
(par exemple 7 centimètres cubes HCl concentré par 100 centi- 
mètres cubes de solution) et chauffée vers 80", 

On peut aussi amener les deux métaux à l'état de nitrates et 
séparer le cuivre par électrolyse, en présence d'acide nitrique 
libre (voy. p. 186, a} ; le zinc reste en solution. 

5. Recherche de petites quantités de plomb dans des subs- 
tances contenant des sulfates, ou des sulfures que les dissol- 
oanls oxydants (acide nitrique fumant, eau régale, etc.), 
transforment en sulfates. — De nombreux produits naturels, 
et particulièrement les pyrites et les minerais sulfurés de zinc, 
de cuivre, d'arsenic, etc., renferment souvent du plomb en 
faible proportion. Lors de la mise en solution par l'acide 
nitrique ou l'eau régale, le soufre de la matière est transformé 
en acide sulfurique ; le plomb peut, par conséquent, passer à 
l'état de sulfate et rester, au moins en partie, associé à la 
gangue siliceuse insoluble. Si, dans l'analyse de pareilles 
substances, on ne trouve pas le plomb au groupe du cadmium, 
il y a lieu, avant de conclure à l'absence de ce métal, de le 
rechercher dans le résidu siliceux, en traitant ce dernier par 
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Recherche de» métaux des groupes du baryum (voy. obser- 
vation 20) el du potassium. — Le filtrat s<fpnré do précipité I 
des sulfures du groupe du fer c^l coloré en jaune par suite de I 
la présence d'un excès de sulfure ammoniqiie; en présence de 
nickel, il peut élre coloré en brun à cause de la dissolution d'une 
partie du sulfun.' de nick»! dans le sulfure ammonique. De toute 
fa{on, OD le fait bouillir après l'avoir acidulé légèrement par 
l'acide chlorhydrique alin de décomposer l'excès de sulfure 
ammonique (et éventuellement reprécipiter le sulTure de nickel ■ 
dissous). Lorsque lu décomposition s'est produite et qu'il s'est l 
formé un précipité de soufre, on continue à chauffer jusqu'à ce J 
que le volume du liquide soit réduit îi 150 centimètres cubea I 
environ (voy. observation 15j, Le soufre, qui s'est agrégé, f 
peut, en général, être aisément séparé par Gltration. Après 1 
avoir filtré, on neutralise par l'ammoniaque (voy, observa- 
tion I6j, puis on précipite h l'ébullition, le calcium h l'état d'oxa- 
late, par l'oxalate ammonique (voy. p. 51, n" l). \ 

On filtre après diipiM, et dans le filtrat on précipite le magné- 
sium par le phosphate ammonique et l'ammoniaque à l'état de ] 
phosphate ammoniaco-magnésique (voy. p. 45, a° 5 et observa- 
tion 17), en employant un excès de phosphate aussi faible que j 
possible attendu que tout excès de réactif doit être éliminé j 
avant la recherche des métaux alcalins (voy. observation 19). 

Après avoir laissé déposer le phosphate ammoniaco-magné- 
sique pendant quelques heures (voy. observation 18), on filtre, 
on élimine du filtrat la majeure partie de l'ammoniaque en 
chauffant à réhullition, puis on neutralise par l'acide acétique; 
ou ajoute au liquide chaud une solution de chlorure ferrique , 
basifiée par le carbonate ammonique jusqu'à ce que le précipité i 
qui se forme devienne brun. Dans ces conditions, l'excès de | 
phosphate est précipité à l'état de phosphate ferrique (voy. 
p. 103, n" 1) et l'excès de chlorure ferrique est précipité en 
même temps à l'étal d'acétate ferrique basique (voy, p. 101, 
n" 3; ; on filtre ; le filtrat, contenant les métaux alcalins et des 
sels ammoniques est évaporé h, siccité et le résidu d'évaporatioa j 
est calciné pour éliminer les sels ammoniques (voy. au sujet do 
celte calcinnlion, p. 47, note 1). Le nouveau résidu est repris 
par un peu d'eau ; dans une partie de la solution, on recherche 1 
le potassium par le chlorure plalinique ou tout autre réactif l 
(voy. p. 35;; dans une autre partie, on précipite le sodium / 
par le pyroantimoniate bi-polassique (voy, p. 38). 

Recherche de l'ammonium. — La recherche des sels ammo- 1 
niques se fait toujours dans une prise d'essai spéciale. Ou traite | 
à chaud une prise d'essaipar une solution d'hydrate sodiqueou | 
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15. Le volume du liquide doit être réduit à 150 ceotim êtres 
cubes environ, afin d'assurer dans la suite la précipitation com- 
plète du magnésium par le phosphate ammonique (voy. p. 45, 
n°S). 

16. Grâce à la présence dans le liquide de chlorure ammo- 
nique, introduit par les manipulations antérieures, l'ammo- 
niaque ne produit pas de précipité d'hydrate magnësique. 

17. Avant do précipiter le magnésium dans la totalité du 
liquide^ on s'assurera de la présence de ce métal dans une 
partie de la solution. Ed eiïet, en cas d'absence du magnésium, 
il est inutile d'ajouter du phosphate dont l'élimination ultérieure, 
en vue de la recherche des métaux alcalins, entraine d'assez 
grandes complications, 

18. On peut accélérer la précipitation du magnésium par le 
phosphate ammonique en faisant usage d'un agitateur méca- 
nique. 



» 



19. On conçoit que plus on aura employé de phosphate 
ammonique en excès lors de la précipitation du magoésium et 
plus le précipité de phosphate ferrrque sera abondant; d'oii, 
complication inutile des manipulations. 

20. La matière analysée renferme du baryum el du slron- 
Hum. — Lorsque ce cas, assez rare dans la pratique se présente, 
l'analyse du groupe du baryum devient assez compliquée. 

a. La solution contenant les métaux des groupes du baryum et 
du potassium et débarrassée de l'excès de sulfure ammonique 
employé pour la précipitation des métaux du groupe du fer, est 
neutralisée par l'ammoniaque, puis additionnée de carbonate 
ammonique et chauffée à l'ébullition. Le calcium, le baryum el 
le strontium sont ainsi précipités ïi l'état de carbonates ; grâce 
h la présence de sels ammoniques, le magnésium reste en solu- 
tion. On redissoul les carbonates dans un peu d'acide chlorhy- 
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potassique afin de dégager Tammoniaque qui est caractérisëe 
soit par son odeur, soit par son action sur le réactif de Nessler 
(voy. p. Se). 
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drique, ptiis, après avoir neutralisé par l'amniooiaque, on 
précipite le baryum par un chmmate alcalin à l'étal de diro- 
mate bary tique (jaune) (voy, p. 58, n^S). 

Après avoir enlevé par tiltration le précipité de chromate 
barytique, on traite le filtrat par le carbonate ammonique pour 
précipiter les carbonates de calcium et de strontium. Après 
liltratioQ et lavage, on i-ediasoul le précipité dans le moins 
possible d'acide chlorhydrique; on neutralise par l'ammoniaque 
puis on ajoutedu sulfate ammonique en solution concentrée et 
l'on observe si, après un certain temps, il s'est formé un pré- 
cipité de sulfate strontique. Le cas échéant, on s'assure que ce 
précipité communique h la flamme la coloration rouge vif 
caractéristique du strontium. Le filtrat séparé du sulfate stron- 
tique est alcalinisé par l'ammoniaque et traité h chaud par 
l'osalate ammonique qui précipite le calcium à l'étal d'oxalati^ 
calcique (voy. p. 5lj. 

b. On peut aussi séparer les trois métaux en se basant sur la 
solubilité ou l'insolubilité de leurs chlorures et de leursnitrales 
dans l'alcool (voy. caractères des sels calciques, barytiques et 
strontiques). 

Après avoir précipité les métaux h l'état de carbonates par le 
carbonate ammonique, on redissout, après lavage, le précipité 
dans l'acide chlorhydrique et on évapore à, siccité la solution 
obtenue. 

Le résidu formé par les trois chlorures est traité h chaud dans 
un petit matras à long col par de l'alcool aussi concentré que 
possible qui dissout les chlorures calcique et strontique et laisse 
le chlorure barytique non dissous. Par filtration, on enlève ce 
dernier, on le lave à l'alcool, puis on le redissout dans l'eau et 
on caractérise le baryum par l'une ou l'autre de ses réactions 
(voy. p. S7)- 

La solution alcoolique renfermant le calcium et le strontium 
est évaporée h siccité ; on transforme les chlorures en nitrates 
en reprenant le résidu par l'acide nitrique etévaporantk siccité; 
1 répète une seconde fois cette opération afm d'assurer la des- 
truction complète des chlorures. Le résidu de la dernière évapo- 
ration est traité à chaud par l'alcool qui dissout le nitrate cal- 
cique et est sans action sur le nitrate strontique. La solution 
alcooUque de chlorure calcique est évaporée pour éliminer 
l'alcool; le résidu est redissous dans l'eau et, dans la solution 
obtenue, on recherche le calcium par l'oxalate ammonique. 

Le résidu de nitrate strontique séparé par filtration el lavé à 
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l'alcool est rediEsous dans l'eau. On recherche ensoile le stron- 
tium por l'une ou l'aulre réaction de ce rniHal (voy. p. 55). 

Modifîcalion à la méthode d'analyse générale qui vient 
d'être décrite, applicable en présence de baryum et de slron- 
littm (d'après L, de Konini-k), — La solution des métaux, 
préalablement débarrassée s'il y a lieu de l'argent et du mer- 
cure (h l'état mercureux; par quelques gouttes d'acide chlorby- 
drique, est traitée par de l'acide sulfurique dilué qui précipite 
le baryum, le strontium el la majeure partie du plomb à l'état 
de Bulfates, et peut aussi, suivant !a concentration, précipiter 
une partie du calcium. Le précipité séparé parfiltration est mis 
en digestion avec un mélange de sulfate et de carbonate potas- 
siques qui transforme en carbonates les sulfates de plomb et de 
strontium, et ne modifie pas le sulfate barylique. 

On recueille le précipité sur un flllre et on le traite par l'acide 
acétique qui dissout les caibonates de plomb et de strontium. 
Le sulfate barylique restant en résidu peut être caractérisé à la 
llamme (coloration verte). 

Dan^ la solution dos sels plombique et slrontique, on fait 
passer un courant d'acide sullliydrique qui précipite le plomb à 
l'état de sulfure (noir|. 

Dans le filtrat séparé du sulfure de plomb, on recherche le 
strontium. 

Cette fa^on d'opérer a, entre autres avantages, celui d'élimi- 
ner le baryum et le strontium dès le début de l'analyse. 



CAS PAHTlCL'LlEnS 

1. La matière analysée contient des phosphates. — Lorsque I 
la substance analysée contient des phosphates, l'on doit, avant 
de précipiter les métaux du groupe du fer par le sulfure ammo- 
nique, éliminer l'acide phosphorique En effet les phosphates 
alcali no- terreux et le phosphate magnifique sont insolubles en 
solution neutre ou alcaline; par conséquent si 1 on neutralise 
par l'ammoniaque une solution contenant à la fois de l'acide 
phosphorique et du calcium, du baryum du utrontium ou du • 
magnésium, ces métaux seront précipités en totalité ou en 1 
partie, suivant la proportion de phosphate en présence. En un i 
mot, en suivant la marche ordinaire de l'analyse générale, on 
s'expose à précipiter les métaux alcali no-l«rreux en même 
temps que les métaux du groupe du fer. 

La présence d'acide phosphorique n'entrave pas la recherche 1 
des métaux des groupes de l'arsenic et du cuivre, ces métaux j 
étant séparés par l'acide sulfhydrique en solution acide, c'est-à- 
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dire dans des conditions dans lesquelles l'acide phosphorique 
n'est pas précipité. 

On peut, entre autres procédés, éliminer l'acide phosphorique 
en le transformant en phosphate métaslannique, insolubie dans 
l'acide nitrique. 

On opérera de la maniëre suivante. Le liquide acide séparé 
du précipité de sulfures obtenu par l'action de l'acide sulThy- 
driqwe (voy. p. 412} est évaporé h siccité après addition d'acide 
nitrique. 

Le résidu est repris par quelques eeotimëtres cubes d'acide 
nitrique, puis on évapore de nouveau. Le but de cette manipu- 
lation est de transformer les chlorures dont la solution est géné- 
ralement composée, en nitrates, afin d'assurer ultérieurement 
l'insolubilité complète du phosphate stannique. 

Le résidu de la seconde éyaporation est remis en solution k 
l'aide de quelques centimètres cubes d'acide nitrique ; on ajoute 
ensuite de l'eau, puis on introduit dans le liquide en plusieurs 
fois de l'étain pur (') assez divisé en quantité suffisante pour pré- 
cipiter l'étain à l'état de phosphate mélastannique mélangé 
d'acide métastannique (voy. p. 224 et 23S). 

Après avoir chauffé pour hdter la formation et l'agrégation 
du précipité, on le laisse déposer complètement, puis on filtre {'). 

Le liquide fdtré contient les métaux des groupes du fer, du 
baryum et du potassium. 

L'étain du comnicrce, même lorsqu'il est qualifié pur, cop- 
tient souvent de petites quantités de métaux étrangers des 
groupes de l'arsenic et du cuivre (cuivre, antimoine, arsenic, 
plomb, bismuth). 

Il importe, avant de continuer l'analyse, d'éliminer éventuel- 
lement ces métaux à l'aide de l'acide sulfliydrique. La solution 
étant nitrique et se prêtant mal, par conséquent, au traitement 
par l'acide sulfhydrique qui produirait un précipité de soufre, il 
y a lieu, avant de faire usage de ce réactif, d'éliminer l'acide 
nitrique.Pour cela, on évapore la solution h siccité après y avoir 
ajouté de l'acide chlorhydrique. On reprend le résidu par 3 ou 
4 centimètres cubes d'acide cblorhydrique et de l'eau et, dans la 

i gi'ummo & l,S gr. d'étoin csLunequanLilËCDgiiDéra) plusquesuinsanto. 
le is.nl pa£ iatroduiie plus d'êUin qu'il n'est nécessaire, alin de ne pa^ 
augmenter inutilement If vulume d'un précipité dont on doit se déban'asser 
ultéritiurement par lllti'iitiuu. 

< La SttratioD du prtïcipilé ^tant assez incommode, à eauso de la racililé 
avec laquelle l'acide métastannique traverse iea pores du lilh'e, il est sou- 
vent plus avantageas de se borner à décanter le liquide clair à travers un 
filtre et à continuer l'analyse sur celte parlle de lu solution. 



iii 



S'ALÏSB CHIHIttDE HIKCBALE 



solution obtenue, on fait passeï' un courant d'acid); sulfhy- 
drique. Le précipité qui se forme, contient, le cas échéant, les 
impuretés de l'étain. On le sépare par filtration; le liquide 
filtre sert h la recherche des métaux des groupes du fer, du 
baryum et du potassium (voy- p. 41S). 

Ko pratique, la présence de l'acide phosphorique est assez 
rare en dehors de l'analyse des phosphates de chaux naturels et 
artificiels (cendres d'os, scories de dêphospho ration, etc.), des 
minerais de Ter et des produits sidérurgiques. 

La recherche de l'acide phosphorique peut se faire par la 
liqueur molybdique (voy. p. 353, n'Sj dans une partie du liquide 
séparé du précipité des métaux des groupes de l'arsenic et du 
cuivre obtenu par l'acide sulfhydrique. S'il y a lieaucoup de 
phosphate, la recherche peut se faire directement après élimi- 
nation (le l'acide suldiydrique dont le liquide est chargé. 

S'il y a peu d'acide phosphorique, il est prudent de transfor- 
mer d'abord les chlorures en nitrates, en évaporant, après 
addition d'acide nitrique, la parlie du liquide qu'on destine h ta 
recherche des phosphates. 

2. Reclierche de petites quantités des métaux du groupe du fer 
et spécialement du chrome, du zinc, du nickel et du cobalt, en 
présence de beaucoup de fer. — Ce cas se présente dans l'analyse 
des minerais de fer, des pyrites, des fontes, des aciers, etc. 

On peut avantageusement se débarrassera peu près complète- 
ment du fer au moyen de l'éther/en se basant sur la solubilité j 
du chlorure ferrique dans l'éther (voy. p. lOOj. 

On dissout dans l'eau régale une ou plusieurs prises d'es 
de 5 grammes et on évapore h siccité. 

Le résidu est repris par IS à 30 centimètres cubes d'acide i 
chlorhydrique, puis on évapore de nouveau; cette seconde éva- | 
poration a pour but d'éliminer entièrement l'acide nitrique, les I 
métaux devant être amenés complètement h l'état de chlorures. 

Le résidu de la seconde évaporalion est repris par 20 ceDti- "' 
mètres cubes d'acide chlorhydrique (densité 1,105); on liltres'il 
y a lieu, pour séparer les matières siliceuses et on lave avec de I 
l'acide chlorhydrique (densité 1,105). Le filtrat, dont le volume f 
ne doit guère dépasser 60 k 65 centimètres cubes est recueilli | 
dans un entonnoir à robinet; on ajoute 50 centimètres cubes 1 
d'étherpur et on agite avec précaution, tandis qu'on fait tomber I 
sur l'entonnoir un courant deau froide afin de combattre toute | 
élévation de température. 

On laisse ensuite en repos, jusqu'à ce que le liquide se sépare I 
en deux couches. La couche supérieure, colorée en vert foncé, 
contient presque tout le fer; la couche inférieure renferme. 
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cùlé d'un restant de fer, la lolalilé des autres métaux; on 
la recueille et on l'évaporé h siccilé. Le résidu est repris par 
l'eau et l'acide chlorhydrique et la solution obtenue, qui ne con- 
tient plus qu'une quantité insignifiante de fiT, est analysée pur 
les méthodes ordinaires. 

3. Recherche de petites quantités des métaux du groupe du 
fer en présence de beaucoup d'aluminium. — Cette séparation 
se rencontre dans l'analyse de l'aluminiutn et des alliages riches 
en aluminium. 

On peut isoler les métaux du groupe du Fer précipitables par 
le sulfure ammoniaque à l'état de sulfures, en ajoutant à la 
solution quelques grammes d'acide tartrique, neutralisant par 
l'ammoniaque et Iraitant ensuite par le sulfure ammonique. 
Dans ces conditions, le fer, le zinc, etc., se précipitent à l'état 
de sulfures, tandis que l'aluminium reste dissous, à cause de la 
présence du tartrate alcalin (voy. p. 75). 

4. Recherche de petites quantités de zinc dans les matières 
riches en cuivre. — Dans la marche ordinaire de l'analyse 
qualitative, le cuivre est précipité par l'acide sulfhydriquc à 
l'étal de sulfure, avec les autres éléments de son groupe. 

Le sulfure de cuivre entraine facilement avec lui du sulfure 
de zinc. S'il y a 1res peu de zinc, on est donc exposé à ne pas 
retrouver ce métal au groupe du fer. On peut éviter cet onlrai- 
nement en opérant la précipitation par l'acide sulfhydrique en 
solution rendue assez fortement acide par l'acide chlorhydrique 
(par exemple 7 centimètres cubes HCI concentré par 100 cenli- 
mètres cubes de solution) et chauffée vers 80°. 

On peut aussi amener les deux métaux h l'état de nitrates et 
séparer le cuivre par électrolyse, eu présence d'acide nitrique 
libre (voy. p. 186, a) ; le zinc reste en solution. 

5. Recherche de petites quantités de plomb dans des subs- 
tances contenant des sulfates, ou des sulfures que les dissol- 
oanls oxydants (acide nitrique fumant, eau régale, etc.), 
transforment en sulfates. — De nombreux produits naturels, 
et particulièrement les pyrites et les minerais sulfurés de zinc, 
de cuivre, d'arsenic, el«., renferment souvent du plomb en 
faible proportion. Lors de la mise en solution par l'acide 
nitrique ou l'eau régale, le soufre de la matière est transformé 
en acide sulfurlque ; le plomb peut, par conséquent, passer h 
l'étal de sulfate et rester, au moins en partie, associé à la 
gangue siliceuse insoluble. Si, dans l'aualyse de pareilles 
substances, on ne trouve pas le plomb au groupe du cadmium, 
il y a lieu, avant de conclure fi l'absence de ce métal, de le 
rechercher dans le résidu siliceux,eD traitant ce dernier par 
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du tartrate ammonique ammoniacal préalablement chauffé. 
Ce réactif dissout aisément le sulfate de plomb (voy. p. 160). 
Le plomb peut être précipité de sa solution tartro-alcaline par 
Tacide sulfurique en excès. 

6. Recherche de petites qtiantités de cadmium en présence 
de zinc en forte proportion, — Lorsque ce cas se présente 
(par exemple dans l'analyse du zinc métallique), il est prudent 
d'opérer la précipitation du cadmium par Tacide sulfhydrique 
en solution cblorhydrique très faiblement acide, et de prolon- 
ger assez longtemps l'action du réactif. Il arrive souvent que, 
dans ces conditions, du zinc se précipite avec le cadmium. 
Le cas échéant^ on laissera déposer complètement le préci- 
pité puis^ après avoir décanté le liquide surnageant^ on le trai- 
tera pardelacide cblorhydrique très dilué de façon à dissoudre 
le sulfure de zinc. Après avoir dilué, on traitera par l'acide 
sulfhydrique, afin de reprécipiter le cadmium qui aurait pu se 
dissoudre en même temps que le sulfure de zinc. 

1. Recherche de petites quantités de mercure, — Si l'on excepte 
les minerais de mercure proprement dits, peu de minerais ren- 
ferment suffisamment de mercure pour que ce métal puisse 
être décelé dans des prises d'essai de 1 k 2 grammes, telles qu'on 
en emploie le plus souvent dans l'analyse qualitative. 

Le mercure existe, par exemple, assez fréquemment dios les 
minerais de zinc, mais toujours en très faible proportion. En 
pareil cas, on peut effectuer la recherche par voie humide ou 
par voie sèche, en opérant sur de fortes prises d'essai. 

a. Par voie humide. — On traite à la température du bain- 
marie plusieurs prises d'essai de 10 grammes de matière fine- 
ment pulvérisée par Tacide cblorhydrique concentré, qu'on 
ajoute par portions successives. On additionne ensuite à plu- 
sieurs reprises de chlorate potassique en poudre et l'on continue 
à chauffer (au bain-marie) jusqu'à ce que le chlore en excès soit, 
au moins en grande partie, éliminé. 

Si l'on chauffait trop fortement, les petites quantités de chlo- 
rure mercurique formées pourraient se volatiliser. 

Après avoir dilué fortement le liquide, on filtre, on réunit les 
filtrats (provenant des diverses prises d'essai) et on traite l'en- 
semble par l'acide sulfhydrique qui précipite les métaux des 
groupes de l'arsenic et du cadmium, y compris le mercure. 

La recherche du mercure dans le précipité se fait par la 
méthode ordinaire de l'analyse qualitative (voy. p. 408). 

b. Par voie sèche, — On procède exactement d'après les indi- 
cations données p. 197, n^ ?>, a, pour le dosage du mercure par 
voie sèche. La prise d'essai sera au minimum de 50 grammes. 
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8. Recherche de petites quantités ^étain existant à l'étal 
d'anhydride stannique SnO^. — Certains minerais, et particu- 
iièremcnt des minerais de zinc, peuvent contenir, en très faible 
proportion, de l'étain à l'état de SnO'. Il arrive souvent, en 
pareil cas, qu'une partie au moins de l'osyde atannique résiste 
à l'action des acides employés pour dissoudre la matière et 
reste mf?langéc au résidu siliceux. On doit donc, éventuelle- 
ment, rechercher l'étain dans ce résidu. Pour cela, on fond la 
silice (provenant de l'attaque d'une assez forte prise d'essai) 
avec on mélange de carbonate sodiqua et de soufre (voy. mise 
en solution des matiÈres minérales, p. 40i, f). L'étain est 
transformé dans ces conditions en sulfoacl soluble dans l'eau. 
On peut donc l'enlever en traitant par l'eau chaude la masse 
fondue. 

L'étain est ensuite reprécipité par l'acide chlorhydrique ou 
sulfurique dilué, à l'état de sulfure. On procède finalement à la 
recherche du mcftal dans ce dernier précipité par les procédés 
décrits au chapitre consacré à, l'étain. 

Observation. — Les matières dans lesquelles on peut avoir à 
rechercher de petites quantités d'étain étant souvent riches en 
silice, et la prise d'essai devant être assez forte (parfois30grammes 
ou davantage) il est recommaodable d'éliminer la silice, au ■ 
moins en partie, pai- l'acide lîuorhjdrique (voy. p. 387), avant 
de rechercher l'f^tain. On arrive ainsi à concentrer l'étain dans 
un faible poids de matière, ce qui facilite les manipulationg 
ultérieures. 

9. Recherche de l'argent el de l'or. — La recherche de l'ar- 
gent et de l'or par les réactions de la voie humide n'est guère 
possible que lorsqu'on a affaire à des alliages, c'est-à-dire à des 
substances dans lesquelles ces métaux existent en proportion 
notable, se chiffrant par plusieurs pour cent. 

L'emploi de la voie humide n'est plus possible ou, tout au 
moins, n'est plus pratique, lorsqu'il s'agit de minerais ou de 
produits ou sous-produits métallurgiques dans lesquels la 
teneur en argent n'est le plus souvent que de quelques centaines 
de grammes, el celle de l'or, de quelques grammes seulement 
par tonne. On doit alors recourir aux procédés de la voie sèche, 
qui permettent d'opérer commodément sur de fortes prises 
d'essai. 

Si la matière est exempte de cuivre, d'antimoine, de nickel, 
de cobalt, etc., ou ne contient que de faibles quantités de ces 
métaux, on en fond au creuset de fer une ou plusieurs prises 
d'essai de 20 ou 25 grammes avec un fondant alcalin formé de 
carbonate sodique, de borax et de tartre, auquel on ajoute 



428 ANALYSE CHUIIQUB MINÉIIALB 

20 grammes de litharge(^), à moins que la matière ne contienne 
déjà une forte proportion de plomb. 

Le ou 1q8 culots de plomb obtenus sont ensuite coupelles. On 
recherche Tor dans le bouton d*argent restant après coupella- 
tion, en traitant celui-ci par Tacide nitrique qui dissout l'ar- 
gent et laisse Tor comme résidu (voy. pour les détails de ces 
diverses opérations p. 170 et suiv.). 

Si la matière contient du cuivre, de rantimoine, du nickel, du 
cobalt, etc., en quantité telle que la fonte plombeuse ne soit plus 
applicable, on procédera par scorification (voy. pour les détails, 
p. 17i). 

La recherche de l'argent et de l'or dans les matières arse- 
nicales peut se faire par scorification ou par fonte plombeuse. 
Dans ce dernier cas, on doit éliminer préalablement rarsenic 
en grillant la substance au four à moufle. 

10. Recherche du sulfate harytique (baryUne) dans les 
gangues siliceuses restant après attaque de divers minerais 
par les acides. — Le sulfate barytique se rencontre assez 
souvent dans la gangue de différents minerais. Ce composé 
étant à peu près insoluble dans les acides et même dans Teau 
régale, reste mélangé à la silice, lors de la mise en solution de 
la substance. Le cas échéant, on recherchera le sulfate bary- 
tique en fondant le résidu de l'attaque avec du carbonate 
sodique dans un creuset de platine (*) (voy. p. 389), Le baryum 
est, dans ces conditions, transformé en carbonate BaCO' ; il y 
a en même temps formation de sulfate alcalin. 

BaSO* + Na^GO» = BaCO» -h Na*SO*. 

En reprenant la masse fondue par leau, on isole le carbonate 
barytique. Après ûltration et lavage, on redissout ce carbonate 
dans Tacide chlorhydrique dilué et on caractérise le baryum par 
l'une ou l'autre de &es réactions (voy. p. 57). . 

* La Utharge du commerce contient souvent on peu d'argent. Le cas 
échéant, on recherchera l'argent dans ce produit en en fondant 25 grammes 
avec du carbonate sodique, du borax et du tartre et coupellant ensuite le 
culot de plomb obtenu. 

* On enlèvera éventuellement au préalable, au moyen du tartrate ammo- 
ni(iuc, le sulfate de plomb qui pourrait se trouver dans le résidu siliceux 
(voy. p. 160). 
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poids spécifiques des solutions d acide sulfurique, 
d'acide chlorhydrique, d'acide nitrique et d'ammoniaque 



A) Acide sulfurique (d'après Lunge et Isler). 



POIDS SPÉCIFIQUE 


UN LITRB d'acide 


POIDS SPÉCIFIQUE 


UN LITHE d'acide 


à 15«. 


renferme gr. H*SO*. 


à 15». 


renferme gr. II*SO*. 


1,010 . 


16 


1,540 


977 


1,030 


46 


1,560 


1015 


1,050 


77 


1,580 


1054 


1,070 


109 


1,600 


1096 


■ 1,090 


142 


1,620 


1139 


1,100 


158 


1,640 


1181 


1,120 


191 


1,660 


1222 


1,140 


223 


1,680 


1267 


1,160 


257 


1,700 


1312 


1,180 


292 


1,720 


1357 


1,200 


328 


1,740 


1404 


1,2-20 


364 


1,760 


1451 


l,t'40 


400 


1,780 


1504 


1,260 


435 


1,800 


1564 


1,280 


472 


1 , 820 


1639 


1,300 


510 


1.8.10 


1685 


1,320 


548 


1,835 


1713 


1,340 


586 


1,840 


1759 


1,360 


624 


1,8410 


1786 


1,380 


662 


1,8415 


1799 


1,400 


702 


1,8410 


1808 


1,420 


740 


1 , 8405 


1816 


1,440 


779 


1 , 8400 


1825 


1,460 


817 


1,8395 


1830 


1,480 


856 


1,8390 


1834 


1,500 


896 


1,8385 


1838 


1,520 


936 
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) Agios chlorhvdriqub (d'après Lunge «t Harcblewski). 



POIDI ipAurtQci 


<!« UTM 1,-XCn.K 


poioi tPtcinocB 


.« UTU biCmE 


ils*. 


ttattrmt gr. HCI. 


*"■■ 


«B(em,„ gr. HCI. 


1,010 


33 


1,110 


S43 




42 




267 


1,030 


64 


1,130 


291 


1,040 


85 


l.HO 


315 


I.OliO 


107 


1,150 


340 


1,060 


129 


1,160 


366 


1,070 


152 


M70 


39t 


1.080 


174 


1,180 


418 


l.OM 


197 


1,190 


443 


i.too 


220 


1,200 


469 



C] Acide nitrhiuk (d'après Limge et Rty]. 



POID» EPBCinQDE 


UN LITBK D-ACU)K 


POIDB BPËCingDR 


m UTSE D'ACtDE 


àl3-. 


nnreFa.egr.UNO>. 


à 15.. 


tanferowgr. MO». 


1,010 


19 


1,270 


K4* 


i.oao 


38 


1.280 


568 


1,030 


57 


1,290 


593 


1,040 


75 


1,300 


617 


1,050 


04 


1,310 


643 


1,060 


113 


1,320 


669 


1,070 


132 


1,330 


697 


1.080 


151 


1,340 


723 


t ,090 


169 


i,350 


753 


1,100 


188 


1,360 


783 


1,110 


207 


1,370 


814 


1,120 


227 


1,380 


846 


1,130 


246 


1,390 ■ 


879 


1,140 


266 


1,400 


914 


1,150 


286 


1.410 


952 


1,160 


306 


1,420 


991 


1,170 


326 


1.430 


1032 


1,180 


347 


1,440 


1073 


1,190 


367 


1,450 


1121 


1,200 


388 


1,460 


1168 


1,210 


409 


1,470 


1819 


1,220 


430 


1,480 


1274 


1.230 


432 


1,490 


1335 


1,240 


475 


1,500 


1411 


1,250 


498 


1.310 


1481 


1,260 


!i21 


i,5-:o 


1515 
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D) Ammoniaque (d'après Lunge et Wiernik). 



HOIDS SPÉCIFIQUE 


UN LITRE 


POIDS SPÉCIFIQUE 


UN LITRE 


à 15». 


contient gr. NH». 


à i5». 


contient gr. NH'. 


0,998 


4,5 


0,934 


162,7 


0,99i 


13,6 


0,930 


173,4 


0,990 


22,9 


0,926 


184,2 


0,986 


32,5 


0,922 


194,7 


0,982 


42,2 


0,920 


200,1 


0,978 


5t,8 


0,918 


205,6 


0,974 


61,4 


0,914 


216,3 


0,970 


70,9 


0,910 


227,4 


0,966 


80,5 


0,906 


238,3 


0,962 


89,9 


0,902 


249,4 


0,960 


95,1 


0,900 


255,0 


0,958 


100,3 


0,896 


266,0 


0,954 


110.7 


0,8^2 


277,0 


0,950 


121,0 


0,890 


282,6 


0,946 


131,3 


0,886 


294,6 


0,942 


141,7 


0,882 


308,3 


0,938 


152,1 
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fujenil. — C«IOB?no» et «pplreilï de cKâulhge. — CdiiIrS!e des fpyort doB 
diapeË à rapeur fiiei et dp» loeoraoltïeB. An fours mitillurijinuos et industrie 

«heminfes, des peSles el dei calorifiref. par le D' F. Fhchbb. yr' " 

venitâ de r!cettin^r» Iraduit d'iprèa la quntriËine éditioo a 
D' U. Gnmi». 1 volume in-lî, avec .U figures dans le leile. BeLi* 

Bsiats des combustibles. 

Analyse chimique et iwsain den combuiilihleB par !.. Camphiihui. FbimiMe U 
giile. !• édition revue el aoKmenlte, l brocbura in-8« 

. Anal^Be des laboratoires d'aciéries Thomas. 

Mé'bodes d'analyse! des kboratoirea il'iei«riee Thnmaa, EchanlillamM 

nALBFPt w't.™,ii:.. chef *^ Jaboniloiro aui élabllHementa de Nooïi 
olume in-m, couleDautl9 fleuresduuleteite. Hulié 

Dosage du soufre. 

Dosage du loufrc dans les prailuile de II sidérurgie, jHlr L. Ciai 
I Biétillurgiste. I yolumo grand iu-B- 

1b au chalumeau. 

' ' MKa. Irailuiles el inlerpréti>es arec l'aulnriialinii dé l'auteur, par É'. HoRMtd 
nlfur rivil des luiiict. I lolanie in-1!. liinai de poche. Relié . . ^ 

BEssais de minerais de fer. 

Des fraudes dans les e«<ai9 contradictoires de miaeriis de l^t. pur J. TiioH 

Alliages de cuivre et de zinc. 



CH. BtRANGER, IS, BtR DKS SAIHTS-FËRG«, PARIS. S 

iU:\u Jp rUcolo polsloclinicpiB, docipiir 6s wionces, avsc II H^ros daiu le Isile. 
1 planclifs on iiholotypie cl df iiomlirpui labloaui. Cr iDémoirs ■ pnru dans la 

Prépnratioii des minerais. 

Traiti} pratique de la pr^paralion des miDernia, miinuct k l'uaaga doB praUrjDoa «I 
dl^ in^nieur^ dp<t mines, par G. LiMiNBAcB. ingénieur d» UBines à pleiuh argenti- 
Ibrr à'Ém^, LraduiL de Tulcmand par Ih CoiiraoT, ingénieur d» mmes, 1 volume 
grand in-B- avec î* pluiebes. Relié 30 fr. 

Grillage des minerais. 

TmiEé tliéai-iiiua des procédés fnËtal]urgiljm?9 do grillage, par Pi.inKkn (IroHuiL de 
ralloiniind}, onaM ei auk'niPDté, par Ai.piigTisi ïtm. 1 volume io-S-, avec planchu 

llfr. 
Laminage du fer et de l'acier. 

inK'^uieiir priNcii»! i la SikipI^ ananvnie &t rare» et aciànon du ^ord el de l'Eil. à 
ValeucieniiG*. 1 volume |;raiid in-8- el 1 allât de «1 pluiebos. Ilelii>. ... 93 fr. 

Trempe de l'acier. 

[.'acirr à outils, minoel trailsnl de l'aoleF i oulils en giu^ral, de la fa^n d« le 

einpluvéi à cel elTeL, à l'usage de> méliilurgialec. [khrlcanU ai chefs d'atelier, par 
Oiro 'Tiuu.nsa. ingénieur eu dief, chef de 1k fabrication aux aeléries à uulila à» 

aui Miériesdu Vranoo. I volume io-S'. Relié ' 8 tt. 

L ^hempe de l'aoier. 

TliJoriR et praliq^us de la Ircnipe de l'acier. Délînilion, classiricalion. propriHéi 

daie de l'acier, améliorslion des pièces d'acier deslinéus aux machines at ans 'cons- 
tniclions. par Fhidduk Htiian. direcleur de l'ariiïrieilo Koplenberg, !' «dition. Ira- 
duiL de l'allemuid, pu- I1ibs:Ibi di l.uauDB, ancien él6>e de l'Ecole polylMbni'ine. 

' CouvartliBeura. 

Jt eonverlisseuns pour euivi-e, par P. 1atij«™i, ingilnieur. Répélileur à lEcole 
iLrale. 1 brncliu'o gnnd in-S', couleiuuil îl ligure» dans le leile fl I planche 
Tirait de» Méuioirei el Complet liendui de la Sociéli dei Ingéiiiexri civil»}. 

' Fabrication des poutrellei ou fers I. 

Sur les rondiUons techniques et économiquee acinelles de la fabricaliDii des pou- 
trelLea ou fers T en Belgïi|Ue : le tninerai el le charbon Mant pris comme points de 
dépari, par H . Woltebs. I lelume in-a°, avec 1 planches . n fr. 

Hauts fourneaux. 

Canstmclion el conduite des hauts loumeeui el fabricalion des diverses fonlee, par 

v»l. Korges de Oiaiopagne cl Bnlamc. I volume grand In-a-'et I bIIbb in4- de 
planches ...--.-....,.,.... IH fr. 

L 'DtiliBation des gae des hauts fourneaux. 

molrlco. par H. Hcbirt. ingénieur eu chef des mines, eliarg^ £■ cours à rUahersiU 
da Uége tErIrait du Cm^gi-iê infemaf ionaf des minei et de la mélallurnit, Inm ■ 
Parie m I96U). 1 brochure grand in-S- ! fr. M 

Pyromètre. 
Hanuel du fondeur. 

Henuel du fondrur-moulenren fer. Eludes -. I< sur 1rs foules de mniilaïe; analisca 
1 m^lan^i I> l'Intlallalion cl le mal^riol complet d'une fonderie de niO)eiine 



liifti au lraun™u en snhln: S- \r rnoulig? nn fonlo Irompr^, p«r B, HatM 

L'Art du mouleur, 

iIpï Ijjif, TAhr^ciiUoii cica HtilB navaui, HouLage an cabb aéch^. Moo1il§« n 
méLirn. I voluiiiF ^'and ïii-9*« avec 2Sa ùgatt^ dans lo LeilF. Kel 

L'acier dans les oonatruoticmi. 
Xi'aoier et ses applicatloiiB. 

L'adfr dam ara iirinEÏpale* appliealiont. profMéa de fibfk 

nom-u. Marliu-Sicnic»'. PtlHi onuycrll Heurs. Aotei-f. Camiirr, Troani 
I. Mu.ES r. t »oluu.p ii.-R-, BïM i [ilancliM ^ 

Cylindres de laminoirs. 



Uétallurgie de l'aluminium. 

ÏDKinLcur EU cbel dr>s mines, iirofrtMor au Canaervalcirp ,[m Aria et M^icn, 9 

^lumlninm et nickel. 

L'alinnialum ri [<• nickel. CouKrence TaEle detsol l'Aïuelalion I 

tJolne Krupp. 

L'uiiiieKi'upp. DoLiCF narFiiiEunicï €. G. Huu.tn. 1 loliime io-l', i 
lir«usK«inu9[r<liai>9H.' Mil SebrmdLelAnders Monlaii. Kclit. . . . 



CHIMIE ET INDUSTRIES CHIMIQUES 

Histoire de la chimie. 

Ili:>luir!:dc brUmk'. I. [111.11)111: dc-a k-rmiddi Im:i l'hliiiiuiiL-s . — II. Hial 

mOUIIuï.los el do Irura prin>:inaui CDi'iputés. — I1[. lliilniiv iht mitKu et 'd6| 

rncipaui coiunoaea, — IV, Hislolra de U cklmia arguiiqiv. pu H. )<' 
'oluniea gr.iuJ ia-B*, cuidenau[ plua de I SUD pigea . 

Aide-mâmoire du ohimiste. 

Aide-DiéDioïrg du cliïmisUs. Chimie ïnargiuilifUe, chjniia organîqaa, 

R, Jai^mui. I haui valuine. tonLcoaiit euvirou I 000 pogtii nv«c Ôgoi 
Ipito, solidemeul n-lii eii murarjuiu 

Vade-Heoum du faliricant de produits ohimiqa«B. 

Vade-meunm du [atrionl de produila ilumLnueB, par le D' 0. UniBa, Jfi 
de cKImie industrielle ■ l'Ecole [■elyleclliùque fédérale de Zurich, LridoU é 
niaiid aur U f «diliou jur V. HAaaiiiuDTiiii et Piiosr, chimislf^lnduatrlidi. li 

Traité de chimie. 



^i^-ï-d'^ 



feules, par Lduh Suir 



UH. HÉnANGBB, K HCÎ DBS SAINTS- PftRKS, PARIS. 

i-liie lie l'Ecgle rnlyl^r-hniquc-, prafo^ur de elrifoic à l'Ecok idiiuicl|inli- > 
Jcm,-ltaplistî-S.y. 1 voluiMP iii-8-. avrt nBUiv-a du» le Icito ..... 
On raurf aéparihnenl : 


3 tr. ^4^^^^^^^H 

t ^^^^H 

fliuniei-" ^^^^^^B 










\ Cours de ohimie. 

par Louis Sensés, sacii^a «lin rie l'KcDle polviech' 
l-Kcûlfl Qiumi<^ip>]o Je»a-B.pti.lc-Saï. 1 VMiu.no" peli 


t in-8>. cDQtensDt 11 


Couis de physique. 

nnurs do pliyiLique à l'usagB dos candidats aui Ecale 
L_ pab Jesn-BapliBlE-tù;. 1 valume petit in-A-, cout«i 


s uatiouales des Kria e 
e, professeur à l'Ecoh 
j.nt m %urE, dan. 


E Traité de chimie appliqoi^ ï l'industrie, par Aihii.pu 
2 profras^ur de clMmi8_ajipBqu.ie^ à lEeole supirleurg dci 


.J-..*.».,- 


'd^'l^'^^^^^^H 
de ^l^C^^^^^^^I 

^enUHwj^^^^^^l 


^^HâUmle médicale et pharmaceutique. 

^^^» tnil» d» dumie minérale, médicale et pharmai^Eutique, p.r Ie I>' R. IIc< 
^^■rabisear de chimie Et do toiicolD^ie h l'Ecole de niédcdue et de phu-nocie 
^^^B:auiiit-Ferrand, j.hiriiiuiEn «n clwr <l«s hospi»!, iQ8(m;Leur des plu 
^^^^«frlaÇeFoctauFéaldcsJiiJti^itaukdD Paris. !i>«ditlDD. 1 voluioe graud iu-S', 


^^Kan élémentairo de chimie. 

^^■f Cotin «li^moutaire de chimie, pretèssd à la Faculté des icicoc» de Parii 
^^Bf Pramitre parlie : Généralités, mécanique chimiiiuB. métil)Dîd« 










^^^^^Imie oi^anique. 

^^^B|b 1> Eoeiél« Badiicke oni/in und loiia fabrieli, a 


noieu proIrBseur k l'I 
«r M. Chop™. lintrod 


^^RoiB géTtérales de la Chimie. 

^^B Lo» gén^les delà Chimie- Loie cbimlques de 
^^Kg chef de. mmoi. 1 voUime grand in-B". avec tlKures 

^^^KbalyBe chimiqne. 

^^^^■Sîtïém laniunli^. lorrEs arables, engrais, sufastaiici 

^^^ualyae chimique. 

^^H^ Tml.lr.au I d'analyie cliiniiquD minérale, d'aprùa Pi 


■s miwKs. lois chlm 
iblea. rOsiaUnees passl 
■in™tiT;lnlToduclion 

IteiiC ...',.. . . ' 
«GilniKE. par C. Des 


1^ 





iriciLT.'Heli? !' 

Le Radium . 



I l'Univrnilé dp l.itgc. I 



Le ndiuin, u priip«ntion. iM pPOpriélés, Hiiloriquc. Mhutc ds 
MjaiiuoDiMt dos aulMUf-^ —*»— i..— M/J. .i. «i.ii«.- .,i.^..i;... 

utîra*d 
laduitrie de* oyanurea. 



'5 figures di 
>t iodiulrlelle. Génb 



* terricysa 



jioleBl ioiîuilcielio. F»b™.__„ 
a >u1foc;>Qiirs, du bleu da^ 

, ingéuiour cbivitle diplAni^ de L'Ëci^ do 
Twuiir. ingteieur ciiimi>I.E. Laurent du ConMn 
roluniE griud iD-a-aveerigurP5 duB le ' 



I HaalpulatioiiB cfaimiques. 

Haaipulilioui idiiniic|iiei qualilitiro ni <|uaDlïl>livsi préparaloires i. I*éluda 
■HniiquBde l'aualisp, par L.-L un Kdsikuh, iugtnïiiur liongiii™ dm mines, j 
■eut L rUnirerwIé de liège. 1 rolume ïn-ll, avec ligures duit le IhIc. 



^ organiques 

X d'égout. 



I. Thudiclium. H'uloil ds l'aa 



Ëpuratiou des eaux résîduaiies. 



GuJdB pratique pour raaaij» de l'oau. Analvie ohimiqup, microirraphique e1 
ridwiuue, par Le D' W. OxLHuiJ'ta, proreueur d'hvBiiûie k l'Uuivemlé da 
tnduiL d'sprtii la ï> édilioD alleiDUde. par le Un.. Gtimia. I Tolune în-l 
TT Ujjnni dans le leile et une pLaucbe. KoLit 

MAthodea de travaU pour le laboratoire. 

CUHB. pntiwieur de rliilnie i L'UuiveraLlJ de LiteuIgiLierg, Lriduil 'de rallni 






laduatriea du Kino et de l'acide aulfurique. 

rique. par Eva. PnOHI, cliër des Iravaui e[ rép^Lilegr du nlun de chimie saS3 

l'ilnirersiul de Utïe. ei V. H.aBBt.crtu, ciuniisle-iuduslrifi. 1 vol *" 



Chimie 



. BKBASGBR, 15. RUE DES SXrSTS-PRBES, PARIS. 

FOduitS chimiques. 

CDmpjiral.if do la r^hricalion dp* prodml' chimiiUM en BpIhic, 
*, jiar MAftj,id. 1 vdlumo jn-S", avec planches. 4 fr. 

UbuBtionB spontanées. 

^ GÏilN[t»Aii;:iir?, meiibre dp fa âocj^tA chimiqiia de Paris el do la ^ociAM ^âoiogfLqtifl 
ftFrucc, nvocaU flaus-chcf du caDtebtiBUt i ta GoidpagDÏtf iln cbQDiûu dd f«r da 

Ënz&tioii des eaux. 

• ïïaïW lÎB L'épuration des etax nalUTBlloi ri indoslriBlloa; noalyse 

rÇéponliod des laui, épupalion ou correiilioo ehlmlque, lynlénie»" mxitFs, coitec-' ■ 

Ii.^. j ,j rf„g, ipj ehauditros. dfsoription et cnoninn critiqua dm ii|ipaMUa, ' 

I nui réËiduclIss, par Dclhotiii,. I voliimn iinnd in-S", aiEC 117 fiEurer' 
. Relié ft fc, 

[ d'alimentation de Toulouse. 

ui d'iIimPTilxIion de la Tillo de Toulnuw. l.our hitloirc, leur rnle au ppiut 
)^iéuique; coulributioa h l'élude des OIItm naturels, par le D' Hinni Utn- 
èpuralour â la faciillé di^s •icieucoa de Toulouse, 1 «nlume grand in-*", avnt 

S eatix potables. 

«elle, par le [)' fio, Imheiih, iuféniôur des pnnis el ehau-séeî. directeur du «orrioa 
EMunIcipal de Nancv. t volume snnd in-S* et t tUun in-i* eonlennut II tihlemui et 
■■-plaoSe,. . . .- Mtr. 

^biicàtion du gaz. 

iriqu^ et pratique de la Cabrirnlioii du ^ai. Aide-ini^nioire et formulaire. 

in^es. disLillaiJon .le 11 houille, 't-l\X du ani d'értairàiie. i^puralior * 
nesurase du ^az Tabriquê, emniajiasjiiane du gai. écnission, dislributlo 
rage du irai iihez lea ationuès, emploi du gai à rèclaira^e. au cLautTafn 

9ii>mà g». 1 lolums in-i;-, arec Rguree dans le leitr. Rell«. . . 9! h'.. | 

ribiition du gaz. 
L'Éclairage à Paris. 

L'ûclairage i Paris. Elude technique des divers modes d'éelairagc empleyâa à Parifl 
'^v la toiD publique, daba les praïuDuadn et Jardina, dans les monumeut^. lea garni J 
a Ihéllres, 1» grands maguins. «le. st dans les Biaisons particuUim. — Gai, J 
xlri«ité. |i«lrole. huile, etc.; usines et stations ceolralnii CDnaliaalian el «.a 

W^raje; DrgJuilBalioa admiuiatralire el oommerciale. rapporla dis (I. ,.p„_ 
bdIu TiLtc; truites et convenLians: cakulde l'Aclaira^ des Toiea publiques; pni mm 
rient, par El':iaL MATttcnAi,. ingénieur des pant« et chaussées et du forvioe municï- 1 

mservation des bois et des substances alimentatreB, 

lues, par Paui.et. l valuniB grand in-&°. D IK 

p,ité de Savonnerie, 

a de «avons de toute nature, par Edoi:ahd Mouide. ingénieur-chlniislc. Ourras* 1 
unnué pai' la Sueiélé industrielle du nord do la France. S'éditino CDOiplélemeal 1 
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or^Anli^ue lUy la J'aci 



Uerie. Guide pratique pou 
.lUr«»>cr4e>. parle t)'B 

om, par le 0' L O.unta 


l'alcoaliiatioa dm 
CCBIII.CÏ, directeur 
Iraluit de t'allen: 
1 ïolume graDd i 


... 

e l'ioalîtnt 1 
and cl au*, 
-ï., avec Ts 


rÉè 


raUquo do la fabricaUon de 

a ItiginliUon llsctle rèEi^ui 
et CK«im* St«4u.». l ToTumB 


a bit» et 
gruid io-P. 



de cacao. C.n.n. 


rcd di'! (é.os dp cauau. C 
E|<io ^es fôve» de camo. L 

lis. tabrii^ation du cLoculal 
^gi'fhIIou el emIjallaKe rie> 

lilUlion d'uue cliocoiateric 

acao, parlefir P. Z>K>E>.t 
leetîpUnebes. Relié . , 


T"^r 


alioD d« prodalt* 
es du caoïo. UatMfi 


porL. Holtun. ta 
cliuiique el micro 
lalioD douanière 
liquea k base de 
(liçures daus le te 


deeuH 


e fabrique de cacas. 
urne grand id~S> coa 


Suoierie. 










Epurauon de» j 


as suorfs par 1' 


ieeUidlx^ p 


ar L, Qi.m. éleclro-chiieiste. 


Saccharim6tri€ 

Eiposi élément 
^seu^ à l'UniTenite 


optique. 

"d^u%i"i!rp!'î 


t.^r^ 


mjtrio 
vr del 


pllque. par 6. CBum 
Scoleiuenère belge. 1 


Aide mémoire de Bucroiie 








iide mimoire J 


sucrerie. Ilep> 
gricoles, par D 
et de di^tdÈerie 


IS 


"S." 


"'H'vMT'^lwMt 




Industrie auorière. — Comptabiiité. 

)1nu<»|rrapble complable d'une rabrîuue de *uc' 
cl D|>proprmtii>ii de cmoplebililâssucrierea, C4iuni 
tiui» Biperl-rrojri|]lable pru Tenseur - I yolunia iu- 

Corps gras. 

Corps gras. Huiles, graisses, beurres, cires, pai 

Vernis et huiles sicoatiTOS. 

Irivail des huiles à c'iiaad et i froid, fabrication, 



^m CH. BÉHANGBE, 15. nV.E DES SA1NT>- 


■ 


■ 

r.^nis 


Il ^^^^^^H 


HMnture industrie Ue. 

^^K~4v«ité pratique lie pemlure lii.l>i-ii.. IL' 

^^■HttAli el analyse de« rguWni. II...I. - - 

^^Kbonetctenor^n!. Uorure.bron^^uM' 1 -| 
^^^nMWB pouveauï, u.r A. &■■!,. - 
^^BWte do Louvain, 1 ralume erand iii-' >>i'->:. 




quallIAs. '^^^^^^^1 

Imlutiena. ~^^^^^H 

1 voilurea, J^^^^^^^l 


^HElhtûre au blanc de zinc. 






^^^^H 




, de IMd 
dustnelle 


5X1 


et prépara- l^^^^^H 


^^KOes. essences, vemis. couleurs. 






^^^BP^'S'» "'■ ''<■' BU HlKulè, criLîque'd'STl. 1 vgluniD KTSnd 


el peinlnre. Elude pr£jM»- ^^^^^^^H 
ir_RtouLL»oiT<K, Ingénieur- ^^^^^^H 








^^^^^M 


^^B IraM iiralï<]iiB Aei maliens colornnUs ■rtilIgirUsB dCri 
^^^ A.-M. ViLi.ûN. ioefiiicur cliiiniate. 1 volume grand 


vée» du g 


oudron 
oefigu, 


de houille. ^^^^^^^H 


^^Ksinture des soins. 








^^^Tnil« de la tcinliiru dxs soies, prtoUé ds lliistoirs 
^Kbbloire <fo lu tQinturr de la soie, par MMwe Hoiait. 


diimiqur 


1 de la 


el de ^^^^^^1 
iO h. ^^^^^H 


^BïÊBité de la Teinture et de l'ImpiesBion. 






^^^^H 




s coloraiil 


09 arlil 


IcioJies par ^^^^^^^| 


^^^M'/^mlire nartin ; Le* coulcura d'anilioe. 1 ïolotno Erai 
^^^^ "k '.f tiiblcaui. donl 6 avec indicaUan su cmilei 


,i in-g- PO 
flr dos ti 


menant 




^^^BzMttcirinï uaritt ; l.aliurme wlilicielle ni «es anf 

^^^rtraDhes hors te.le .t IdS flgant. re1]« 

^^gtraiiiime partie .- Le noir d'arilîiie. l'indigo neUirel 
^HfW niF laine. 1 volume grand iu-8> coplenaut na écl 

^■ËM. SI ligures gl 1 MTte. Relii 

^^B'gwttriénii parfis : Couleurs uniques fliAes direele 

^Kgùer...r,e.., ,. ,!,.... ,i.,U,„ea'u. 




olanie pand in-ll> ^^^^^^^H 
etc.. ^^^^^^^H 

r artificiel*. 'in<^^ ^^^^^^| 


■alLi''dla8 


fl 


>r d'aniline, ^^^^^^^| 

1 velune ^^^^^^^H 

liinc. ^^^^^H 

te et bars ^^^^^^^M 


^^Krtts des tissus dn nntnn. 








^HBpî^tiBI^'! ^"IdiautîHoiu BUT «pl^! m neu''r»°'' 
^^^BltlpiclmandeitTavuresiuuriimili-Hiie, relié. . . . 


hlMÇB.I 

.'.T.3 


Sr 


it^i^^H 


™' riiflitimiaire bibliographique do 1» garance, par Cloi 


,.,„D. 


e..a... 


^ VDluu.e ^^^^^^1 


Impression et teinture. 

^^ L'iirprehâion et la Leialurs dos li^sua à l'EiposiUon universoM' 
^Burt prèjcnlft à la SocWlé in^tuslrielle de Rouan, par Jonipa 


t do 1 


"'■:'?& ^^1 



